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Ein  auf  eigene  Erfahrungen  gegründetes^  insbe$ondere  den 
Apothekern  gewidmetes  praktisches  HiUfsbuch 


von 


Dr.  G.  C.  Wfttsteln. 


Dritte  verbesserte  und  vermehrte  Auflage. 


München,  18B7. 

Joh.   Palm's   Hofbachhandlung. 


VoriRFort 

,^ur     ersten     Auflage. 


1l  nter  dem  Titel   ^,Prakti0che  Erfahrangen  im  Ge- 

der  Chemie  mid  Pharmaeie^^  theilte  ich   schon  vor 

vcn  Jahren  zu  verschiedenen  Malen  einige  Resultate 

'in  Kreise  meiner  täglichen  Beschäftigungen  im  Re- 

>riu]ii  für  die  Pharmacie  mit.  Die  Beweggründe  dazu 

iii(hl  ferne;    es  war  kein    eitles  Verlangen  nach 

:N tellerischem    Ruhme,    sondern    der  Wunsch,    das- 

.<\    was  sich  mir  bei  öfters  wiederholter  Darstellung 

'<    Präparats  in  praktischer  Beziehung  ergeben  hatte, 

in  Bezug  auf  das  Gelingen  und  Nichtgelingen  beach- 

'•no'swerth   erschien,    gemeinnütziger    zu   machen.     Mit 

^r?ntigen  nahm  ich  wahr,    dass  diese  kleinen  Notizen 

:'J  ungünstig  aufgenommen  wurden;  ich  hätte  nach  und 

'  h  ihre  Zahl  noch  ansehnlich  vermehren  können,  allein 

Idee,  den  Früchten  meiner  Erfahrungen  eine  eigene 

hrift  zu  widmen,   die  als  ein  vollständigeres  Ganze  zu 

i  rächten  sey,  hielt  mich  davon  zurück.     Die  Zeit  ist 

.'tlich  gekommen,   wo  ich  im  Stande  bin,  dieselbe  der 

iblicität  zu  übergeben. 

Was  die  nachfolgenden  Blätter  enthalten,  spricht  ihr 
■  ilel  klar  und  deutlich  aus;    ich  wollte   kein   Lehrbuch 
''er  Pharmacie  schreiben  (denn  wir  leiden  keinen  Mangel 
daran),    sondern  nur   das  berücksichtigen^    was   man   in 
solchen  Werken  häufig  vergebens  sucht,   nämlich:   eine 
kritische  Beleuchtung  der  Darstellungsmethoden  der  Prä- 
parate, welche  Methode  die  empfehlenswertheste  ist,  ge- 
"^e  Angabe  der  zu  ihrer  Ausführung  nöthigen  Handgriffe 
n  denen  so  .  oft  der  günstige  Erfolg  der  Arbeit  ab- 


nr  Vorwort 

hängt),  die  Theorie  der  Darstellung  und  endlich  die  gründ- 
liche Prüfung  auf  Verunreinigungen  und  Verfälschungen. 
Manche  Lücke  musste  in  dieser  Beziehung  durch  Anstel- 
lung von  Versuchen  ausgefällt  werden,  und  die  Zahl  der 
daraus  hervorgegangenen  neuen  Thatsachen  ist,  wie  man 
sich  überzeugen  wird,  nicht  klein.  Alles  Uebrige,  als: 
Geschichte,  Literatur,  Eigenschaften,  Anwendung  (der 
Präparate)  lag  ausserhalb  den  Grenzen  dieses  Buches,  und 
nur  in  seltenen  Fällen  fand  ich  Anlass,  dieselben  zu 
überschreiten« 

Unter  die  Zahl  der  Präparate  wurden  nicht  bloss 
solche  aufgenommen,  welche  pharmaceutisches,  sondern 
auch  solche,  welche  rein  chemisches  oder  technisches 
Interesse  haben;  von  den  erstem  wird  man,  wie  ich 
glaube,  nicht  leicht  eines  vermissen,  welches  in  den  Apo- 
theken vorkommt  und  worüber  der  arbeitende  Pharmaceut 
veranlasst  wäre,  sich  Rath  zu  erholen.  Uebrigens  füge 
ich  nochmals  die  Versicherung  hinzu,  dass  sie  alle  ohne 
Ausnahme,  und  die  allermeisten  wiederholt  von  mir  selbst 
dargestellt  sind.  Ich  darf  mir  daher  wohl,  ohne  unbe- 
scheiden zu  seyn,  ein  Urtheil  darüber  ans  meiner  lang- 
jährigen Praxis  zutrauen. 

Die  Anordnungsweise  in  diesem  Buche  betrachtete 
ich  als  Nebensache;  und,  um  einerseits  jeder  Art  von 
Systematik  fem  zu  bleiben,  andererseits  aber  eine  be- 
queme Uebersicht  zu  gewähren,  wählte  ich  die  alphabe- 
tische. Dabei  dienten  mir  zum  nächsten  Anhaltspunkte 
die  lateinischen  Namen  der  Präparate,  welchen  die  ge-^ 
bräuchlichsten  Synonyme  und  deutschen  Benennungen  hin- 
zugefügt wurden.  Zn  noch  grösserer  Erleichteruqg  des 
Anfsuchens  folgt  am  Schlüsse  des  Buches  ein  vollständiges 
lateinisches  und  deutsches  Register. 
München,  im  JuU  1844. 

jDer  Verfaaaer. 


ToriRFort 

zur     zweiten     Auflage. 


1e  bereits  vor  einem  Jahre  von  Seite  der  Ver- 
lagshandlung an  mich  ergangene  Aufforderung,  eine  zweite 
Auflage  dieser  Präparatenkunde  vorzubereiten,  gab  mir 
die  erfreuliche  Versicherung,  dass  die  erste  Auflage,  un- 
geachtet mannichfacher  hindernder  Einflüsse,  innerhalb  eines 
nicht  sehr  langen  Zeitraums  in  den  pharmaceutischen  La- 
boratorien Eingang  gefunden  hat;  legte  mir  aber  auch 
zugleich  die  Verpflichtung  auf,  nicht  allein  die  dem  Werke 
hie  und  da  noch  anklebenden  Mängel  möglichst  zu  besei- 
tigen, sondern  auch  mehrere  andere,  z.  Th.  neue  Präpa- 
rate nach  sorgfältiger  Prüfung  ihrer  Darstellungsmethoden 
einzuschalten.  Dabei  liess  ich  es  mir  nicht  minder  an- 
gelegen seyn,  den  Winken  wohlwollender  Recensenten 
die  gebührende  Rücksicht  zu  schenken.  In  der  Anlage 
des  Ganzen  glaubte  ich  indessen,  keine  Aenderang  ein- 
treten lassen  zu  dürfen. 

Möge  nun  diese  zweite  Auflage  sich  derselben  nach- 
sichtsvollen Beurtheilung  und  Aufnahme  zu  erfreuen  haben, 
wie  die  erste  I 

München,  im  October  1850. 

Der  Verfauer. 


Vorn^ort 

zur     dritten     Auflage. 


IVachdem  sich  das  Bedärfniss  einer  neuen  Auflage 
dieses  Buchs  i/viederum  herausgestellt^  habe  ich  dasselbe, 
wie  früher,  nicht  nur  einer  sorgfaltigen  Durchsicht  un- 
terworfen, sondern  auch  durch  mehrere,  wiederholt  selbst 
bereitete  Präparate  vermehrt. 

Ich  hoffe  daher,  dass  das  Werk  auch  in  diesem 
neuen  Gewände  meinen  Fachgenossen  nicht  unwillkom- 
men seyn  werde. 

München,  im  August  1856. 


Der  VerfoMser. 


Miseliugsgewielite  oder  Ae|ii?aleite 


dar 


weiche 


einflidlieii  ILttrper, 

^e»  Bereekmmngen  9m  Qnmde  $elegt  werdem  iimd. 


AlBMinium,  AI 171 

Antimon»  Sb 1612 

Arsen,  As 938 

Barprai,  Ba 856 

Beryllinm,  Be 88 

Blei,  Pb 1295 

Bor,  B 136 

Brom,  Br 1000 

GübiünBi,  Cd 700 

Galdutt,  Ca 250 

Gerium,  Ge 590 

GUor,  Gl 443 

Chrom,  Cr 334 

Didym,  D 600 

Eisen,  Fe 350 

Flvor,  F 240 

Gold,  Ao 2462 

Jod,  J 1586 

Mdinm,  Ir 1234 

Kalium,  K 490 

Kobalt,  Co 369 

Kohlenstoff,  G 75 

Kiq^fer,  .Ga 396 

Lanthan,  La 588 

üthiom,  Li 81 

Magnesium,  Mg 150 

Mangan,  Mn 345 

Molybdän,  Mo 576 

Natriom,  Na 288 


Nickel,  Ni 370 

Osmium,  Os 1244 

Palladium,  Pd 666 

Phosphor,  P 400 

Platin,  Pt 1232 

Qnecksilber,  Hg 1250 

Bhodinm,  Bh 652 

Rotheniwn,  Ro 651 

Sauerstoff,  0 100 

Schwefel,  S 200 

Selen,  So 494 

Silber,  Ag 1350 

SiUäum,  Si 267 

Stickstoff,  N 175 

Strontium,  Sr 548 

Tantal,  Ta 2300 

Tellur,  Te 802 

Thorium,  Th 744 

Titan,  Ti 312 

üran,  ü 750 

Vanadin,  V 856 

Wasserstoff,  H 12,5 

Wismuth,  Bi 1300 

Wolfram  W 1150 

Yttrium,  Y 402 

Zink,Zn 407 

Zinn,  Sn 725 

Zirkonium,  Zr 420 


Aeetmmum. 

{Acetony  Essiggeisiy  Mesüalkohol^  Mesifyloxydhydrat.) 
Fonnel:  C3H3O  oder  GsHgO+HO* 

BereUumg.  Eine  beliebige  Menge  Bleizucker  schütte 
man  in  eine  irdene  (graplntene)  Retorte,  welche  so  geräumig  ist, 
dass  sie  nnr  zur  Hälfte  davon  angefflilt  wird,  lege  dieselbe,  von 
einem  Ziegelstein  vnterstQzt,  in  einen  Windofen,  kitte  an  den 
Hals  einen  irdenen  oder  gläsemen  Verstoss  luftdicht,  und  an  die- 
sen, mittebt  Blase,  in  welche  einige  Nadelstiche  gemacht  sind, 
eine  geräumige  Vorlage.  Hierauf  erwärme  man  die  Retorte  kmg^ 
sam  durch  untergelegte  Kohlen,  und  verstärke  das  Feuer  erst  dann 
allmählig  bis  zum  Glühen  derselben,  wenn  bereits  ein  Theil  Flüs- 
sigkeit übergegangen  ist.  Während  der  Destillation  muss  die 
Vorlage  gut  abgeküUl  werden.  Sobald  sich  im  Halse  der  Vor- 
lage keine  wässrigen  Streifen  mehr  zeigen,  lasse  man  den  Appa- 
rat eitalten.  Den  Inhalt  der  Vorlage,  welcher  von  20  Th.  Blei- 
zaeker  ohngefähr  4— 47^  Theile  betragen  wird,  schüttle  man  zur 
Abstumpfung  der  freien  Säure  mit  Kalkhydrat,  und  destillire 
in  einer  gläsemen  Retorte  so  lange,  bis  zwei  Drittheile  der 
Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Diess  Destillat  ist  der  Liquor 
pyro-aceticus. 

Um  daraus  das  reine  Aceton  darzustellen,  ziehe  man  die 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  über  ihr  halbes  Gewicht  geglüh«» 
tan  Salzsäuren  Kalk  zur  Hälfte  ab,  schüttle  das  Destillirt  in 
einer  verschlossenen  Flasche  abermals  mit  der  Hälfte  seines 
Gewichts  geglühetem  salzsaurem  Kalk,  lasse  absetzen, 
dekantire  den  leicht  flüssigen  Theil  von  dem  mehr  oder  weniger 
feucht  gewezdenen  salzsauren  Kalke,  und  rectiflcire  in  einer  ins 
Wasserbad  gesetzten  Retorte  so  weit,  bis  der  Inhalt  derselben 
aufhört  zu  kochen.  Das  Destillat  bewahre  man  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  auf.  20  Theile  Bleizueker  liefern  ohngefähr 
i  Iheä  reines  Aceton. 


!•  Acetonuin. 

Statt  des  Bleizuckers  kann  man  sidi  aucli  eines  andern  es- 
sigsauren Salzes,  z.  B.  des  essigsauren  Kalks,  bedienen,  doch 
möchte  Jener  in  pecuniärer  Hinsicht  den  Vorzug  verdienen.  Durch 
einen  Zusatz  von  Aetzkalk  zum  Bleizucker,  wie  ihn  Zeise  vor- 
schreibt, habe  ich  keine  grössere  Ausbeute  erhalten,  als  aus  dem 
Bleizucker  allein.  _ 

Vorgang.  Wenn  Bleizucker  (Pb  0  +  A  +  3  H  0)  einer 
langsam  steigenden  Erhitzung  unterworfen  wird,  so  schmilzt  er 
zuerst  zu  einem  farblosen  Liquidum,  verliert  unter  Schäumen  sein 
Wasser  nebst  Spuren  von  Essigsäure,  und  trocknet  zu  einer  weis- 
sen Hasse  ein,  welche  sich  in  Wasser  wieder  ziemlich  vollstän- 
dig zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auflöst,  folglich  was- 
serfreies neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ist.  Bei  weiterer  Er- 
hitzung geräth  die  weisse  Masse  wiederum  in  vollkommnen  Fluss, 
stösst  saure,  aber  weniger  nach  Essigsäure,  sondern  mehr  eigen- 
thümlich  stechend  (nach  Aceton)  fiechende  Dämpfe  aus,  fUrbt  sieh 
etwas  grau,  wird  abermals  trocken  und  hinterlässt  einen  grau- 
weissen  Rückstand,  der  von  Wasser  theilweise  aufgenommen  vrird 
und  eine  alkalisch  reagirende  Auflösung  giebt.  Der  Bleizucker 
zerTällt  also,  nach  dem  Verluste  des  Wassers,  zunächst  in  ein 
basisches  Salz  und  in  freie  Essigsäure,  welche  letztere  aber  durch 
die  Einwirkung  der  hohen  Temperatur  augenblicklich  dem  grössten 
Theile  nach  in  andere  Produkte  umgewandelt  wird.  Verstärkt 
man  jetzt  das  Feuer  bis  beinahe  zum  Glühen,  so  entweicht  auch 
der  Rest  der  Essigsäure  in  zersetztem  Zustande,  ohne  dass  der 
Rückstand  wieder  zum  Schmelzen  kommt;  letzterer  färbt  sich  aber 
graugelb,  und  ist  nun  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Bleioxyd, 
reinem  Bleioxyd  und  metallischem  Blei,  weldies  sldi  zum  Theil 
am  Boden  in  flüssiger  Form  ansammelt  Bei  offnem  Zutritt  der 
Luft  hingegen  nimmt  der  anfangs  graugelbe  Rückstand  nach  und 
nach  eine  röthlichgelbe  Farbe  an  und  verwandelt  sieh  vollständig 
in  reines  Bleioxyd. 

Wenden  wir  dieses  Verhalten  des  Bleizudiers  in  der  Hitze 
auf  die  bei  der  Bereitung  des  Acetons  sich  darbietenden  Erschei- 
nungen an,  so  finden  wir,  dass  zuerst  fast  bloss  Wasser  über- 
geht. Wegen  des  dabei  statthabenden  Schäumens  muss  die  Feue- 
rung anfangs  sehr  vorsichtig  geleitet  werden.  Sodann  kommen 
die  Zersetzungsprodukte  der  Essigsäure,  begleitet  von  einer  klei- 
nen Menge  dieser  Säure,  welche  der  Zerlegung  entgangen  ist  und 
sich  als  solche  verflüchtigt*  Jene  sind  vorzüglich  Aoeton,  Kohlen* 
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sive,  Wasser  and  ein  brettiüGlies  OeL  Das  Aoeton  entstobt 
dadurch,  dass  die  Essigsiure  1  Mischoags^Gewicht  Kohlenstoff 
und  2  HL-G.  Sauerstoff,  d.  L  1  IL-G.  Kohlensäure  yerliert 

1  IL-G.  G4H3O3  zerfUlt  in: 
1  IL-«.  G3H3O  und  1  M.-«.  GO,. 

Die  KoUensiure  tritt  zum  Theil  an  Bleioxyd,  zum  Theil  ent- 
weicht sie.  Eine  andere  Portion  Essigsäure  zerfUlt  in  brenzliches 
Oel  —  wesentlich  Mesityloxyd  =  G5H5O  — ,  Wasser  und 
Kohlensäure. 

2  H.-6.  G4H3O3  bilden: 
1  M.-G.  GeHfiO,  1  M.-6.  HO  und  2  M.-&  GO,. 

Endlich  wirkt  eine  dritte  Portion  Essigsäure,  vermöge  ihres 
Kohl^istoffs,  unter  Bildung  von  Wasser  und  Kohlenoxyd  reduoi- 
rend  auf  eine  gewisse  Menge  Bleioxyd,  was  sich  folgendermaassen 
anschaulich  machen  lässt: 

1  IL-G.  G4H3O3  und  4  H*-G.  PbO  bilden: 
3  M.-6.  HO,  4  H-G.  GO  und  4  H.-G.  Pb. 

Wie  beträditlich  diejenige  Menge  Essigsäure  ist,  welche  nicht 
in  Aceton  und  Kohlensäure,  sondern  theils  in  andere  Produkte 
zerfallt,  theils  als  solche  entweicht,  ergiebt  sich  aus  folgender 
Betrachtung.  2370  Theile  (1  M.-G.)  krystallisirter  Bleizucker 
enthalten  638  Theile  wasserfreie  Essigsäure,  worin  die  Elemente 
von  363  Theilen  Aceton  und  275The]len  Kohlensäure.  2370  Theile 
Bleizucker  sollten  daher,  von  allem  Andern  abgesehen,  363  Theile 
oder  beinahe  V^  wasserfreies  Aceton  liefern;  man  bekommt  aber 
in  der  That  nur  den  dritten  Theil  dieser  präsumirten  Ausbeute 
oder  V18  *>is  V^o  vom  Gewichte  des  Bleizuckers.  V3  der  im  Blei- 
zucker vorhandenen  Essigsäure  gehen  mithin  verloren;  der  grösste 
Theil  dieser  zu  Yerlnst  gehenden  Essigsäure  entweicht  indessen 
nicht  als  solche,  sondern  tritt  in  den  oben  bezeichneten  Zersetz- 
ungsprodukten auf.  Man  bedarf  daher  auch  verhältnissmässig  nur 
wenig  Kalk,  um  die  saure  Reaction  des  rohen  Destillats  abzu- 
stumpfen. Der  dadurch  entstandene  essigsaure  Kalk  bleibt  bei  der 
Destillation,  und,  wenn  nur  V3  ^^^  Flüssigkeit  abgezogen  wer- 
den, nebst  einer  Portion  Wasser  und  brenzlichem  Oel  im  Rück- 
stande; Das  jetzt  neutrale  Destillat  ist  der  medicinisch  gebräuch- 
liche Liquor  pyro-aceticus.  Um  ihm  das  noch  anhängende 
Wasser  und  brenzliche  Oel  vollständig  zu  entziehen,  wird  er  im 
Wasserbade  über  salzsauren  Kalk  abgezogen;  wenn  die  Hälfte 
übergegangen  ist,  befindet  sich  noch  alles  Oel  und  alles  Wasser 
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in  Rückstande,  die  DestiHation  mvss  also  in  diesem  Zeitpukce 
beendigt  werden,  denn  die  Vorlage  entliilt  bereits  aDes  Torhan- 
dene  Aceton.    Die  letzten  Spuren  Wasser  werden  durch  nooh- 
malige  Behandlung  mit  salzsaurem  Kalk  und  Rectiflcation  entfernt. 
Prüfung.    Das  reine  Aceton  ist  eine  wasseffaelle,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  durchdringendem,  eigenthümüch  ätheri- 
schem, fast  an  Essigäther  erinnerndem,  entfernt  brenzüchem  Ge- 
rüche, und  stechendem,  minzenähnlichem  Geschmacke.    Sein  spec. 
Gew.  ist  =  0,80.    Es  kocht  bei   55,6^0.    Mit  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  lässt  es  sich  in  allen  Yerhältnissen  vermischen. 
Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  — 
Der  Liquor  pyro-aceticus  hat  einen  Stich  ins  Gelbe,  besitzt  einen 
dem  reinen  Aceton  ähnlichen,  natürlich  etwas  schwächen  und 
zugleich  mehr  brenzUchen  Geruch  und  Geschmack,  und  ein  spec. 
Gewicht  von  0,90. 
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(Acetum  concentratum.     Concentrirte  Essigsäure,) 

Formel:  C4H303+xH0=  A  +  xHO*). 

Bereitung,  In  eine  mit  Tubulus  versehene  Retorte,  welche 
von  den  darin  zu  behandelnden  Stoffen  nur  zur  Hälfte  angefüllt 
wird,  schütte  man  durch  den  Tubulus  15  Theile  zerriebenen 
Bleizucker,  und  hierauf  ein  zuvor  erkaltetes  Gemisch  von 
4  Theilen  concentrirter  (englischer)  Schwefelsäure  und 
3  Theilen  gemeinen  Wassers.  Die  Mischung  der  Säure  mit 
dem  Wasser  geschieht  am  besten  in  einem  bleiernen  Gefässe, 
denn  dasselbe  erlaubt  die  schnelle  Vereinigung  beider  Flüssigkei- 
ten, ohne  dass  ein  Springen  oder  eine  Verunreinigung  für  die 
Säure  (wie  es  in  Gusseisen  leicht  der  Fall  ist}  zu  befürchten 
wäre.  Nachdem  man  die  Retorte  so  lange  behutsam  geschwenkt 
hat,  bis  eine  gleichförmige  Mengung  des  Inhalts  stattgefunden, 
setze  man  sie   ins  Sandbad,   lege  einen  geräumigen  Kolben  vor. 


*)  xHO  bedeutet  hier,  wie  in  allen  spätem  Formeln,  wo  es  vorkommt, 
eine  je  nach  dem  Goncentrationsgrade  des  Präparats  verschiedene  Quantität 
Wasser.  Nach  der  hier  gegebenen  Vorschrift  bereitet,  würde  die  concentrirte 
Bwigsanre  etwa  10  HO  enthalten. 
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in  welchen  der  Retotieiihals  eiwa  bis  znr  Mitte  des  Bauches  ffeicbc^ 
umgebe  da,  wo  sich  Retorte  und  Kolben  berühren,  den  Hab  der 
erstem  mit  einem  Streifen  weissen  Papiers,  damit  theils  der  Kol- 
ben fester  ansohliesst,  theils  verhindert  wird,  dass  Glas  nnmittel- 
bar  anf  Glas  liegt;  umschatte  nun  die  Retorte,  unter  welcher  sich 
bereits  eine  y^  Zoll  hohe  Schicht  Sand  befindet,  so  hoch  mit 
Sand,  dass  derselbe  das  Niveau  des  Inhalts  der  Retorte  erreicht, 
und  gebe  gelindes,  nach  und  nach  zu  verstärkendes  Kohlenfeuer. 
Sobald  die  Vorlage  auffingt  warm  zu  werden,  leite  man  auf  die- 
selbe einen  ununterbrochenen  Strahl  kalten  Wassers,  bis  die  De- 
stiUation  beendigt  ist.  Das  Feuer  wird  so  lange  unterhalten,  bis 
der  Inhalt  der  Retorte  trocken  erscheint  und  an  der  Mündung  des 
Retortenhalses  keine  Tropfen  mehr  sichtbar  sind.  Nach  voUstin-' 
digem  Erkalten  des  Apparates  wird  der  Inhalt  der  Vorlage  in  ein 
mit  einem  Glasstöpsel  zu  verschliessendes  Gefäss  ausgeleert  Die 
gewonnene  Essigsäure  beträgt  9  Theile. 

Der  Destillation  über  freiem  Feuer,  die  in  vielen  andern 
Fällen  sehr  zu  empfehlen  ist,  darf  man  sich  bei  der  Darstellung 
der  Essigsäure  aus  dem  Bleizucker  nicht  bedienen,  denn  da  es, 
um  alle  Säure  zu  gewinnen,  besser  ist,  einen  kleinen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  zu  nehmen,  so  würde  dieser  Ueberschuss  zuletzt, 
nach  Austreibung  der  Essigsäure,  vermöge  der  stärkern  Hitze, 
gleichfalls  übergehen  und  das  Destillat  verunreinigen.  Im  Sand- 
bade hingegen  hat  man  diesen  Uebelstand  nicht  zu  befürchten,  wenn 
die  vorgeschriebene  Menge  Schwefelsäure  nicht  überschritten  wird. 

Beträgt  die  Menge  des  angewandten  Bleizuckers  nicht  über 
1  Pfund,  so  lässt  sich  der  Rückstand  in  der  Retorte  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser  ziemfich  leicht  ablösen.  Arbeitet  man  aber  mit 
grössern  Quantitäten,  so  ist  diess  schon  schwieriger  und  lang- 
wierig, und  in  diesem  Falle  leistet  ein  Zusatz  von  schwefel- 
saurem Natron  die  besten  Dienste.  Man  setzt  nämlich  vor  der 
Destillation  dem  Bleizucker  V»  seines  Gewichts  zerfallenes  Glau- 
bersalz hinzu.  Während  sich  nun  letzteres  in  dem  in  die  Retorte 
gegossenen  Wasser  auflöst,  schwemmt  es  den  unlöslichen  Rück- 
stand mit  auf. 

Sehr  vortheilhafl  lässt  sich  auch  die  Essigsäure  aus  dem 
eingetrockneten  rohen  essigsauren  Natron  (s.  Natrium 
oxydat.  acetic.)  bereiten:  Auf  5  Theile  dieses  Salzes  wird  ein 
Gemisch  von  6  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
5Theilen    Wasser    gegossen  und  die  Destillation  ütu'igens 
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wie  obea  angegeben  ansgeffthrt    Die  Ansbente  betrigt  hier  8Vt 
TheUe. 

Vorgang.  Der  Bleizacker  besteht  ans  1  M.-G.  Bleioxyd 
(PbO),  1  M.-G.  Essigsäure  (C4H3  03  =  A)  und  3  M.-G.  Wasser 
(H0)  =  Pb0  +  Ä4-  3H0  und  hat  die  Zahl  2370;  die  cono. 
Schwefelsäure  aus  1  M.-G.  Schwefelsäure  (SO3)  und  i  M.-G. 
Wasser  (HO)  =  SO3  +  HO  und  hat  die  Zahl  6t  3.  Kommen 
beide  mit  einander  in  Berührung,  so  verbindet  sich  die  Schwefel- 
säure wegen  näherer  Verwandtschaft  mit  dem  Bleioxyde  zu  einem 
weissen  unlöslichen  Salze,  welches  beim  Erhitzen  zurückbleibt, 
während  die  Essigsäure  überdestillirt. 

Um  1  M.-G.  Bleizucker  vollständig  zu  zerlegen,  reicht  gerade 
1  M.-G.  Schwefelsäure-Hydrat  aus. 

1  M.-G.  PbO+  A  +  3H0und  i  M.-G.SO3  +  HO  bilden: 
i  M.-G.  PbO  +  SO3,  1  M.-G.  A  und  4  M.-G.  HO. 

2370  Theile  des  erstem  erfordern  daher  613  Theile  Säure, 
oder  15  Theile:  3,87  Theile.  In  obiger  Bereitung  ist  aber  dess- 
halb  etwas  mehr,  nämlich  statt  3,87  Th.  4  Theile  vorgeschrieben 
worden,  weil  die  käufliche  englische  Schwefelsäure  meistens  etwas 
mehr  als  i  M.-G.  Wasser  enthält  und  ein  kleiner  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  bei  gehöriger  Vorsicht  keinen  Nachtheil  her- 
beiführt, vielmehr  die  Gewissheit  verschafft,  dass  der  Bleizucker 
vollständig  zerlegt  wird. 

Mit  der  Essigsäure  geht  zugleich  alles  Wasser,  nämlich  das 
des  Bleizuckers,  der  Schwefelsäure  und  das  zum  Verdünnen  der 
letztem  gebrauchte,  über.  Dasselbe  beträgt  von  15  Th.  Bleizucker 
2,1  Th.,  von  4  Th.  Schwefelsäure-Hydrat  0,7  Th.,  dazu  die  hin- 
zugesetzten 3  Th.  macht  zusammen  5,8  Th.  In  15  Th.  Blei- 
zucker sind  enthalten  4  Th.  Essigsäure;  das  gesammte  Destillat 
müsste  also,  w^n  jeder  kleine  Verlust  zu  vermeiden  wäre,  genau 
9,8  Theile  wiegen.  i 

Das  in  der  Retorte  befindliche  schwefelsaure  Bleioxyd  kann, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  als  weisse  Malerfarbe 
oder  zu  chromsaurem  Bleioxyd  (durch  Digestion  mit  chromsaurem 
Kali)  benutzt  werden. 

Um  das  essigsaure  Natron  bei  der  Hitze  des  Sandbades  voll-» 
ständig  zu  zerlegen,  bedarf  man  auf  1  M.-G.  desselben  2  M,-G* 
Schwefelsäure,  damit  sich  alles  Natron  in  zweifach^chwefelsaures 
verwandeln  kann. 
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1  IL-G.  NaO  +  A  ud  2  M.-6.  SO,^  +  HO  bUden: 
1  M.-6.  NaO  +  2  SO3+HO,  1  M.-&  A  und  1  M.-6.  HO. 

1026Theüe  eingetrocknetes  (wasserfreies)  essigsaures  Natron 
bedürfen  1226  Tb.  conc.  Schwefelsäure,  oder  5  Tb.  des  erstem 
6  Tb.  Sftnre.  Die  der  Scbwefelsäure  zugemiscbten  5  Tb.  Wasser 
entspredien  9  M.-G.,  und  da  die  Schwefelsäure  auch  1  H.-& 
Wasser  an  die  Essigsäure  abgiebt  (während  das  andere  M.-G. 
Wasser  der  2  M.-G.  Scbwefelsäure  bei  dem  zweifach-schwefel- 
sauren Natron  bleibt),  so  destillirt  die  Essigsäure  mit  10  H.-G. 
Wasser  über.  Wegen  der  in  dem  rohen  essigsauren  Natron  ent- 
haltenen kleinen  Menge  extractiver  Materie  flirbt  sich  gegen  das 
Ende  der  Destillation,  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
jene,  der  Inhalt  der  Retorte  schwarz  und  es  tritt  ein  wenig 
schweflige  Säure  auf,  welche  das  Destillat  verunreinigt.  In  die- 
sem Falle  sdiüttelt  man  das  Destillat  mit  Braunstein  (MnO^), 
wodurch  die  schweflige  Säure  sogleich  in  Schwefelsäure  und  Un- 
terschwefelsäure, welche  an  das  entstandene  Manganoxydul  treten, 
umgewandelt  wird. 

2  M.-G.  MnOt  und  3  M.-G.  SOj  bilden: 

1  M.-G.  MnO  +  SO3  und  1  M.-G.  MnO  +  8,0«, 

giesst  vom  überschüssigen  Braunstein  ab  und  rectificirt  die  Säure. 

Das  bei  obiger  Destillation  in  der  Retorte  gebliebene  zwei- 
facb-sdiwefelsaure  Natron  löst  sich,  unter  Zurücklassung  der  ge- 
schwärzten organischen  Substanz,  in  Wasser  farblos  auf  und  kann 
durch  Sättigen  mit  Kalk  auf  Glaubersalz  benutzt  werden. 

Prüfung.  Die  reine  Essigsäure  ist  fari[>los,  besitzt  einen  rein 
und  stark  sauren,  nicht  brenzlichen  Geruch  und  einen  sehr 
sauren  Geschmack.  Nach  der  gegebenen  Vorschrift  bereitet,  muss 
sie  ein  speciflscbes  Gewicht  yon  1,045  besitzen  und  2  Theile 
müssen  1  Theil  trockenes  kohlensaures  Kali  vollständig  sättigen. 
Sie  enfliält  in  diesem  Goncentrationsgrade  gegen  64  pC.  oder 
10  M.-G.  Wasser.  Beim  Verdunsten  darf  kein  Rückstand  bleiben. 
Schwefelwasserstoff,  salpetersaurer  Baryt,  salpetersaures  Silber 
und  KaUumeisencyanür  dürfen  keine  Veränderung  in  der  Säure 
heryorbringen.  Brenzliche  Theile  geben  sich,  ausser  durch 
den  Gerudi,  noch  deutlicher  dadurch  zu  erkennen,  dass  conc. 
Schwefdsäure  eine  solche  Essigsäure  sogleich  dunkler  TarbL 
Zucker  in  mehr  oder  weniger  verändertem  Zustande,  eine  seit 
einiger  Zeit  in  käuflicher  Essigsäure  vorkommende  Verunreinigung 
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(deren  QueUe  offenbar  in  der  Yerdünnrng  sriir  istarker  Essigsiure 
mit  Bssig  aus  Stärkezucker  liegt),  erkennt  man  an  dem  beim 
Verdunsten  bleibenden  braungelben  Sirup  von  süssbitterlichem 
(dem  gebrannten  Zucker  ähnlichem)  Geschmacke;  auch  liefert  der- 
gleichen Essigsäure  durch  Sättigen  mit  Alkalien  und  Yerdunsten 
dunkelbraune  bis  schwarze  Salze,  welche  Färbung  von  der  'zer- 
setzenden Einwirkung  der  Alkalien  auf  den  Zucker  herrührt  -- 
Entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  eine  milchige  Trübung,  so 
zeigt  diess  schweflige  Säure  an,  welche  sich,  in  Folge  par- 
tieller Zerlegung  der  Schwefelsäure,  allemal  bildet,  wenn  die  zur 
Destillation  verwendeten  essigsauren  Salze  färbende  Theile  ent- 
halten. (Die  milchige  Trübung  wird  dadurch  veranlasst,  dass  der 
Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  der  schwef- 
ligen Säure  Wasser  bildet,  und  der  Schwefel  aus  beiden  Yerbui- 
dungen,  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  verbunden,  in  der  Form 
von  Schwefelmilch  sich  ausscheidet.  1  M.-C.  SO,  und  2  M.-G. 
HS  bilden  2M.-G.  HO  und  3S.)  Ist  die  durch  Schwefelwasser- 
stoff bewirkte  Trübung  schwarz,  so  kann  sie  von  Blei  oder 
Kupfer  herrühren  (der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  tritt 
an  den  Sauerstoff  des  Blei-  oder  Kupferoxyds  und  bildet  Wasser, 
und  der  Schwefel  an  das  Blei  oder  Kupfer};  bei  Gegenwart  von 
Blei  erzeugt  dann  Schwefelsäure  einen  weissen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Bleioxyd,  bei  Gegenwart  von  Kupfer  überschüs- 
siges Ammoniak  eine  blaue  Färbung  (Verbindung  von  Kupferoxyd 
mit  Ammoniak).  Bewirkt  salpetersaurer  Baryt  einen  weissen  in 
Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  (schwefelsauren  Baryt),  so 
ist  Schwefelsäure  vorhanden*  Durch  salpetersaures  Silber  wird 
Salzsäure  an  dem  weissen,  käsigen,  am  Lichte  violett  werden- 
den und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlage  von  Ghtorsil-* 
her  erkannt.  (Hierbei  tritt  der  Sauerstoff  des  Silberoxyds  an  den 
Wasserstoff  der  Salzsäure,  das  Silber  an  das  Chlor,  nnd  i  die  Sal^ 
petersäure  vrird  frei).  Kalium^encyanur  zeigt  dikrck  einen  hraun- 
rothen  Niederschlag  Kupfer,  durch  einen  blauen  Eisen  an.  Zur 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  müssen  wir  uns  das  Kupfn*  als 
essigsaures  Kupferoxyd,  das  Eisen  als  essigsaures  Eisenoxyd  den-- 
ken;  das  Kalium  des  in  dem  Kaliumeisencyanür  enthaltenen  Gyan* 
kaliums  nimmt  den  Sauerstoff  des  Kupfer-  oder  Eise&oxyds  mC 
und  verbindet  sich  dann  mit  der  Säure  dieser  Hetallsalze  zu 
essigsaurem  Kali;  das  Cyan  des  Gyankaliums  geht  an  das  seines 
Sauerstoffs  beraubte  Kupfer  oder  Eisen,  Kupfer  oder  Eisenoyanid 
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bUdendy  welche  letitere  sich  mit  dem  EisencyanAr  Jee  Kaümi- 
eisencyanOrs  y^binden  und  als  Kapfeieisencyanttr  oder  als  Eisen* 
cyanürcyanid  (Berlinerblao)  Diederfailen.  Um  diese  etwas  ver- 
wickelten Processe  anschaolicher  zu  machen,  wollen  wir  die  che- 
mischen Formeln  der  in  Conllict  kommenden  Salsa  und  deren 
Produkte  hinzofiligen: 

i  M-G.  2  KGy  +  FeCy  and  2  IL-G.  CnO  +  Ä  bUden: 
2  IL-G.  KO  +  A  and  1  IL-G.  2  CaCy  +  FeCy 

3M..G.  2  KCy  +  FeCy  und  2  M.-G.  Fe^O,  +  A,  bUden: 
6  M.-G.  KO  +  A  und  1  M.-G.  3  FeCy  +  2  Fe,Cy3. 

Remigmg.  Ton  den  angeführten  fremdartigen  StolTen  lisst 
sich  die  Essigsäure  leicht  befreien.  Sind  es  nicht  flüchtige  (Me- 
talle, Zucker),  so  genügt  eine  Rectiftcation  in  Glasgeftssen;  bei 
Gegenwart  von  Salz-  und  Schwefelsäure  setzt  man  vor  dem  Recti- 
flciren  etwas  Bleizucker  oder  essigsaures  Natron,  und  ist  auch 
schweflige  Säure  vorhanden,  noch  etwas  Hangansuperoxyd  hinzu. 
Letzteres  dient  nämlich  dazu,  die  schweflige  Säure  in  Unterschwe- 
felsaure  und  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  indem  es  selbst  zu 
Oxydul  wird  und  an  diese  Säuren  tritt  Der  Bleizucker  oder  das 
Natronacetat  bindet  die  freie  Salz-  und  Schwefelsäure  und  giebt 
dafür  seine  Essigsäure  ab.  Brenzliche  Theile  entfernt  man  durch 
Schütteln  der  Säure  mit  frischgeglühter,  gröblich  zerstossener  Holz- 
kohle, Filtriren  und  Rectiflciren  des  Filtrats.  (Durch  die  Rectiflca- 
tion  werden,  durch  die  Säure  aus  der  Kohle  etwa  aufgenommene 
mineralische  Materien  beseitigt.) 

Mit  der  Prüfung  der  conc  Essigsäure  kommt  die  der  ver- 
dünnten —  des  Essigs  —  wesentlich  überein;  letzterer  darf  also 
mit  den  genannten  Reagentien  keine  Niederschläge  hervorbringen. 
Jedoch  ist  hiebei  noch  Manches  zu  beachten.  Ein  guter  Essig 
muss  farblos  oder  nur  schwach  gelblich  gefärbt  und  wenigstens 
so  stark  seyn,  dass  2  Unzen  desselben  1  Drachme  kohlensaures 
Kali  vollständig  sättigen.  Beim  Verdunsten  bleibt  fast  immer  ein 
brauner  extractartiger  Rückstand,  welcher  theils  von  den  zur 
Gährung  angewandten  Materialien,  theils  von  den  zur  Bereitung 
und  Aufbewahrung  dienenden  hölzernen  Gelassen  herrührt.  Bringt 
Sdiwefelwasserstoff  einen  braunen  Niederschlag  hervor,  so  kann 
diess  auf  einen  Gehalt  von  Zinn  deuten,  namentlich  im  destälirten 
Esäg,  wenn  derselbe  aus  einer  Blase  mit  zinnernem  Helm  und 
Kühlrohr  abgezogen  ist     Der  braune  Niederschlag  ist  niedrigstes 
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SchwefelziDQ  =SnS  uad  bildet  sich  aus  dem  im  Essig  aufgelos-* 
ten  Zinnoxydul.  Augenfälliger  wird  das  Zinn  durch  eine  Auflösung 
von  Goldchlorid  an  dem  sich  bildenden  purpurfarbenen  Nieder- 
schlage (Goldpurpur);  erkannt.  Der  Goldpurpur  ist  zinnsaures  Gold«*^ 
oxydul  und  entsteht  hier  durch  Einwirkung  von  1  M.-G.  Goldchlorid 
auf  2  M.-G.  essigsaures  Zinnoxydul  und  1  M.-G.  essigsaurem 
Zinnoxyd,  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  von  Wasser  und  Bildung 
von  Salzsäure.  _ 

1  M.-G.  AUCI3,  2  M.-G.  SnO  +  A,   1  M.-G.  SnO^  +  2  A 

und  3  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  AuO  +  3  SnOt,  4  M.-G.  Ä  und  3  M.-G.  HCl. 
Ganz  besondere  Rücksicht  muss  aber  bei  der  Prüfung  des  Essigs 
auf  Verfälschungen  genommen  werden,  welche  geschehen,  um 
dem  Essig  eine  künstliche  Säure  oder  Schärfe  zu  ertheilen.  Von 
den  absichtlich  zugesetzten  Säuren  sind,  ihres  billigen  Preises 
wegen,  die  Schwefelsäure  und  Salzsäure  beachtenswerth ; 
unwahrscheinlich  hingegen  ist  der  Zusatz  von  Weinsteinsäure  oder 
Salpetersäure,  weil  diese  beiden  bedeutend  höher  im  Preise  stehen. 
Schwache  Trübungen  des  Essigs  durch  salpetersauren  Baryt  und 
salpetersaures  Silber  sind  indessen  keineswegs  ein  Beweis,  dass 
derselbe  absichtlich  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  versetzt  ist, 
denn  da  das  bei  der  Bereitung  des  Essigs  verwendete  Wasser  fast 
niemals  ein  anderes  als  Brunnenwasser  seyn  wird  und  dieses  stets 
Spuren  salz-  und  schwefelsaurer  Salze  enthält,  so  müssen  letztere 
auch  mit  in  den  Essig  übergehen.  Man  könnte  nun  zwar  aus 
einer  starken  Trübung  durch  die  genannten  beiden  Reagentien  auf 
eine  Verfälschung  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  schliessen;  sicherer 
jedoch  verfährt  man  auf  folgende  Weise: 

4  Unzen  Essig  werden  in  einer  Retorte  mit  angefügter  Vor- 
lage bis  zur  Trockne  und  dann  noch  so  lange  erhitzt,  als  etwas 
übergeht.  War  freie  Schwefelsäure  im  Essig,  so  ist  dieselbe 
durch  die  organische  Substanz  des  Essigs  zum  Theil  einer  ge- 
wissen Menge  Sauerstoffs  beraubt  und  in  schweflige  Säure  ver- 
wandelt; das  Destillat  wird  also  nach  schwefliger  Säure  riechen, 
ausserdem  aber  auch  Schwefelsäure  enthalten  und  mit  salpeter- 
saurem Baryt  eine  starke  weisse  Trübung  geben.  Eine  andere; 
noch  bequemere  Methode  besteht  darin,  dass  man  1  Unze  Essig 
mit  einigen  Gran  weissem  Zucker  versetzt  und  in  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet;  ist  freie  Schwefelsäure  zugegen,  so  färbt  sich 
der  Rückstand,  sobald  er  die  Dicke  eines  Extracts  bekommen  hat, 
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kohlsohwarz.  Der  Zucker  wird  nimlidi  in  der  Art  zersetzt,  dass 
sein  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Wasser  an  die  Schwefelsäure 
treten  und  sein  Kohlenstoff  frei  ausgeschieden  wird.  —  Um  freie 
Salzsäure  zu  entdecken,  prüft  man  das  vom  Essig  zur  Hälfte  Ab- 
destillirte  mit  salpetersaurem  Silber;  oder  man  giesst  4  Unzen 
Essig  in  einen  Kolben,  setzt  y^  Unze  Mangansuperoxyd  hinzu, 
verbindet  den  Kolben  mit  einer  Gasleitungsröhre,  deren  anderes 
Ende  in  ein  mit  destillirtem,  durch  ein  paar  Tropfen  Indigosolution 
gefärbtem ,  Wasser  gefülltes  Glas  taucht,  und  bringt  den  Inhalt  des 
Kolbens  zum  Kochen.  Bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  wird  die- 
selbe durch  den  Sauerstoff  des  Mangansuperoxyds  ihres  Wasser- 
stoffs beraubt,  das  dadurch  freigewordene  Chlor  der  Salzsäure  tritt 
zor  Hälfte  an  das  redücirte  Mangan  und  die  andere  Hälfte  gehl 
über.  Sobald  das  Chlor  mit  dem  Indigo  in  Berührung  kommt, 
zerstört  es  denselben,  das  vorgeschlagene,  damit  gefärbte  Wasser 
wird  also  enträrbt,  aber  durch  femer  hinzutretendes  Chlor  nimmt 
es  nach  und  nach  eine  geibgrüne  Farbe  und  den  bekannten  er- 
stickraden  Geruch  des  Chlorwassers  an.  Die  Operation  wird  been- 
ägt,  wenn  der  Essig  bis  auf  die  Hälfte  verdampft  ist. 

Endlich  ist  noch  der  Verfälschung  des  Essigs  mit  scharfen 
Pfanzentheilen,  als  ispanischem Pfeffer,  Bertramwurzeln,  Keller- 
halskörnern  zu  gedenken.  Wird  ein  solcher  Essig  mit  kohlen- 
saurem Kali  neutralisirt,  so  verschwindet  wohl  der  saure  Geschmack, 
aber  der  scharfe,  von  jenen  Zusätzen  herrührende  nicht,  sondern 
tritt  vielmehr  jetzt  noch  deutlicher  herv(Nr.  Die  Ausmittelung  ge- 
winnt an  Sicherheit,  wenn  der  Essig  zuvor  bis  auf  den  vierten 
Theil  verdunstet  und  dann  erst  gesättigt  und  gekostet  wird. 
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CAcidum   aceticum  glaciak.      Eisessigy    Essigsäurehydrat,) 

Formel:  C4H3O3  +  HO  =  A  +  HO. 

Bereitung.  6  Theile  Bleizucker  werden  in  einem  por- 
cellanenen  Mörser  fein  gerieben,  das  Pulver  in  eine  flache  porcel- 
lanene  Schale  oder  auf  einen  Teller  dünn  ausgebreitet,  und  bei 
gelinder  Wärme  im  Sandbade  oder  auf  einem  geheizten  Stuben- 
ofen vollständig  ausgetrocknet.  Hierauf  giebt  man  das  Pulver  in 
eine   tubulirte,    vorher    gut   ausgetrocknete  Retorte,   lutirt   eine 
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^  gloicbfalls  ganz  trockae  Vorlage  mit  feuchter  Blase,  in 
welche  man  einen  Nadelstich  macht,  an,  schliesst  den 
Tubulus  der  Retorte  mit  einem  Korkstopsel,  durch  welchen 
der  untere  Schenkel  einer  zweimal  ins  Knie  gebogenen 
Trichterröhre  geht  (s.  die  beistehende  Figur),  erwärmt 
^^  die  Retorte  ganz  gelinde  im  Sandbade  und  giesst  nun 
durch  den  Trichter  in  kleinen  Portionen  8  Theile  rau- 
chende Schwefelsäure  hinzu.  Schon  beim  ersten 
Zusatz  von  Schwefelsäure  entwickeln  sich  dicke  weisse 
Dämpfe,  welche  langsam  in  die  (kalt  zu  haltende)  Vor- 
lage übergehen.  Sobald  alle  Säure  eingegossen  ibt,  be- 
fArdert  man  die  Reaction  durch  ganz  schwaches  Kohlenfeuer,  und 
wenn  die  Entwicklung  der  weissen  Dämpfe  in  der  Retorte  auf- 
gehört hat,  lässt  man  den  Apparat  erkalten.  •  Zur  vollständigen 
Reinigung  des  Präparats  wird  die  trockne  weisse  krystallinische 
Masse  in  der  Vorlage  mit  etwa  dem  vierten  Theile  ihres  Ge- 
wichts feingepulvertem,  scharf  ausgetrocknetem  Braunstein 
schnell  verrieben,  das  Gemenge  in  die  vorher  gereinigte  und  ge- 
trocknete Retorte  gebracht,  und  nach  angefügter  trockner  Vorlage, 
im  Sandbade  so  lange  erwärmt,  als  noch  weisse  Dämpfe  über- 
gehen. Die  Vorlage  wird  hierauf  abgenommen,  gelinde  erwärmt, 
um  ihren  krystallinischen  Inhalt  zum  Schmelzen  zu  bringen,  die 
geschmolzene  Masse  in  ein  trocknes  Glas  gegossen  und  dieses  mit 
einem  Glasstöpsel  wohl  verschlossen. 

Auch  hier  lässt  sich  das  eingetrocknete  rohe  essig- 
saure Natron  mit  Vortheil  benützen;  auf  5  Theile  desselben 
werden  6  Theile  rauchende  Schwefelsäure  genommen, 
übrigens  aber  wie  angegeben  verfahren. 

Vorgang,  Dieser  ist  im  WesentUchen  derselbe,  wie  bei  der 
Bereitung  der  concentrirten  Essigsäure.  Um  aber  das  einfache 
Hydrat  der  Essigsäure  zu  erhalten,  muss  der  Bleizucker  getrocknet, 
d.  h.  von  seinem  Krystallwasser  befreit  werden,  denn  die  hinzu- 
kommende Schwefelsäure  enthält  schon  das  für  die  krystallinische 
Essigsäure  nöthige  Wasser,  und  eine  grössere  Menge  Wasser 
würde  keine  krystallinische,  sondern  flüssige  Essigsäm'e  liefern. 
Aus  diesem  Grunde  darf  auch  die  gewöhnliche  conc.  Schwefelsäure, 
welche  mehr  als  1  M.-G.  Wasser  enthält,  nicht  genommen  werden. 
Der  Process  lässt  sich  in  folgender  Formel  ausdrücken  : 

1  M.-G.  PbO  +  Ä  und  1  M.-G.  SO3  +  HO  bilden: 
1  M.-G.  PbO  +  SO3  und  1  M.-G.  A  +  HO. 
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Auf  2370  Tbeilen  (krystaUteirtes)  essigsaures  Bleioxyd  wären 
abo  613  Theile  Schwefelsiure  hinreichend,  allein,  damit  die  Zer- 
setzung leidit  and  yoUständig  geschieht,  ist  ein  gewisser  Flüssig- 
keitsgrad des  Gemisches  nethwendig,  and  dieser  Msst  sich  nur 
dnrdi  einen  bedeutend  grossem  Zusatz  von  Schwefsftnre  errei- 
chen. Sowie  die  Säure  zu  dem  Bleisatz  kommt,  entsteht  eine 
beträchtliche  Erhitzung,  die  leicht  eine  Sprengung  der  Retorte 
zur  Folge  haben  könnte,  wenn  diese  nicht  zuvor  etwas  erwärmt 
und  die  Säure  in  kleinen  Anlbeilen  hinzugesetzt  würde.  Das 
doppelte  Knie  in  der  Trichterröhre  dient,  um  einen  Theil  Schwe- 
felsäure darin  zurückzuhalten  und  dadurch  den  Dämpfen  der  Essig- 
säure den  Austritt  aus  der  Röhre  zu  versperren. 

Das  Destillat  enthält  stets  schweflige  Säure,  auch  wohl  Spuren 
TOD  Blei  und  Schwefelsäure.  Letztere  beide  werden  von  den 
mit  Heftigkeit  sich  entwickebiden  Dämpfen  mechanisch  überge- 
rissen;  die  schweflige  Säure  ist  theils  schon  in  der  rauchenden 
Schwefelsäure  vorhanden,  theils  aber  entsteht  sie  durch  Zersetzung 
eines  Theils  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure  und  SauerstolT. 
Die  Begierde  der  conc.  Schwefelsäure,  noch  mehr  Wasser  auf- 
zunehmen, ist  nämlich  so  gross,  dass  sie  dasselbe,  wenn  es  nicht 
schon  vorhanden  ist,  aus  den  Elementen  des  Wassers  bildet.  Hier 
muss  also  ein  Theil  Essigsäure  diese  Elemente  des  Wassers  her- 
geben; sie  wird  dadurch  zerlegt,  ihr  Kohlenstoff  ausgeschieden, 
auf  welchen  nun  gleichzeitig  ein  anderer  Theil  Schwefelsäure 
oxydirend  einwirkt  und  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  erzeugt. 
Daher  ist  auch  der  Rückstand  in  der  Retorte  nicht  weiss,  son- 
dern von  ausgeschiedener  Kohle  braungefärbt.  —  Um  diese  Ver- 
unreinigung zu  entfernen,  wird  der  Braunstein  Qklangansuperoxyd 
=  MnOz)  hinzugesetzt;  er  giebt  Sauerstoff  an  die  schweflige 
Säure  ab,  verwandelt  sie  in  Unterschwefelsäure  und  Schwefel- 
säure, und  diese  treten  an  das  neu  erzeugte  Manganoxydul  (HnO}. 
Bei  der  Recüflcation  bleibt  dann  natürlich  auch  die  schon  in  der 
Essigsäure  vorhandene  Schwefelsäure  und  das  Blei  zurück. 

Bei  Anwendung  des  rohen  essigsauren  Natrons  tritt  noch 
eme  zweite  Ursache  der  Bildung  von  schwefliger  Säure  hinzu, 
nämlich  die  extractive  Materie  desselben  (s.  den  vorigen  Artikel). 

Prüfung.  Das  Essigsäure-Hydrat  bildet  eine  farblose  blättrig 
krystaUinische  Masse  von  sehr  durchdringendem  Geruch  und  sau- 
rem Geschmack,  schmilzt  zwischen  +  13  u.  16^  C.  und  bildet 
dann  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,063  spec.  Gewicht.    An  der 
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Luft  raucht  es,  was  yon  dem  Anziehen  und  d^  YindichUing  des 
Wasserdunstes  in  derselben  herrührt^  verliert  nach  nnd  nach  seine 
krystallinische  Beschaffenheit  nnd  zerfliesst.  Sinne  gewöhnliche 
Yeninreinignngen ,  Blei,  Schwefelsäure  und  schweflige 
Säure  werden  ganz  so,  wie  es  bei  der  conc.  Essigsäure  ange- 
geben ist,  ermittelt. 
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(Arsensäure,  Arseniksäure.) 
Formel:  As  O5. 

Bereüung.  4  Theile  arsenige  Säure  (weisser  Arsenik} 
werden  in  einem  eisernen  Mörser  zuerst  gröblich  zerstossen,  dar- 
auf in  einem  porcellanenen  Mörser  unter  Zusatz  von  ein  wenig 
Alkohol  (um  das  Stauben  zu  verhüten)  fein  gerieben,  das  Pulver 
gelinde  erwärmt,  um  den  Alkohol  wieder  zu  verdunsten,  in  eine 
tubulirte  Retorte  geschüttet  und  mit  12  Th eilen  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gewicht  übergössen.  Nachdem  eine  Vorlage 
angefügt  ist,  welche  an  den  Hals  der  Retorte  gut  anschliesst, 
erhitzt  man  so  lange  im  Sandbade,  als  noch  etwas  übergeht  Zur 
völligen  Austreibung  der  Salpetersäure  ist  die  Hitze  des  Sand- 
bades hinreichend.  Um  die  rückstandige  trockne  Arsensäure  her- 
auszunehmen, muss  die  Retorte  zerschlagen  werden;  will  man 
aber  diese  nicht  einbüssen,  so  übergiesse  man  ihren  Inhalt  mit 
10  Theilen  Wasser,  erhitze  in  demselben  Sandbade  so  lange,  bis 
alles  aufgelöst  ist,  giesse  die  Auflösung  in  eine  porcellanene 
Schale  und  dampfe  zur  Trockne  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  beinahe 
5  Theile. 

Vorgang,  Die  arsenige  Säure  besteht  aus  1M.-G.  Arsen 
(As)  und  3  M.-G.  Sauerstoff  (O3)  =  ASO3,  die  Salpetersäure 
aus  1  M.-G.  (1  Doppelatom)  Stickstoff  (N)  und  5  M.-G.  Sauer- 
stoff (O5)  =  NO5.  3M.-G.  arsenige  Säure  nehmen  von  2M.-G. 
Salpetersäure  6M.-G.  Sauerstoff  auf  und  werden  dadurch  zu  3M.-G. 
Arsensäure  t=  AsOg,  die  Salpetersäure  aber  zu  Stickoxydgas  = 
NOe.  Letzteres  würde  als  farbloses  Gas  entweichen,  seine  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  ist  aber  so  gross,  dass  es  denselben 
der  im  Apparate  befindlichen  atmosphärischen  Luft  entzieht  und 
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Untersalpeteisäare  =  NO4  (salpeteisaore  salpetrige  SäQre  =  N03 
+  NOÖ  bildet,  welche  in  gelbbraunen  Dämpfen  in  die  Vorlage 
übergeht  und  von  dem  gleichzeitig  überdestillirenden  Wasser  der 
Salpetersäure  aufgenommen  wird. 

3H.-G.  As  O3  und  2  M.-G.  NO»  bilden: 

3M.-G.  As  Os,  2  M.-G.  NO,  und  letztere  mit 

4  M.-G.  0:   2  M.-G.  NO4. 

Die  stöchiometrisch  erforderliche  Menge  Salpetersäure  reicht 
aber  zur  yollstandigen  Oxydation  der  arsenigen  Säure  nicht  aus, 
weil  während  der  Einwirkung  eines  Theils  ein  anderer  Theil 
durch  die  Hitze  unzersetzt  entweicht.  Es  muss  daher  ein  Ueber- 
schuss  Yon  der  Salpetersäure  genommen  werden,  und  im  obigen 
Yerhältniss  (4  Th.  arsenige  Säure  und  1 2  Th.  Salpetersäure  mit 
737o  Wassergehalt)  treffen  auf  3  M.-G.  As  O3  über  4  M.-G. 
NO4.  Das  Destillat  darf  wegen  eines  möglichen  Arsengehaltes 
zu  keinem  andern  Zwecke  verwendet  werden. 

Prüfung.  Auf  die  vorhin  beschriebene  Weise  dargestellt, 
bildet  die  Arsensäure  eine  schneeweisse  schwammigporöse  Masse. 
Sie  muss  sich  in  der  Glühhitze  vollständig  verflüchtigen;  dabei 
giebt  sie  erst  2  H.-G.  Sauerstoff  ab,  und  entweicht  dann  als 
arsenige  Säure.  2  Theile  Wasser  müssen  1  Theil  auflösen.  Ein 
Rückhalt  von  Salpetersäure  (wenn  die  Destillation  zu  früh 
unterbrochen  wurde)  wird  an  der  Entfärbung  eines  Tropfens  In- 
digosolution ,  welche  man  zu  einer  conc.  Auflösung  der  Säure 
gesetzt  hat,  erkannt.  Oder  man  bringt  einige  Körnchen  der  zu 
prüfenden  Säure  in  eine  enge  unten  geschlossene  Proberöhre,  fügt 
etwas  Kupferfeile  und  Wasser  hinzu  und  erhitzt  gelinde;  bei  Ge- 
genwart von  Salpetersäure  werden  dann  gelbbraune  Dämpfe  die 
Glasröhre  anfüllen,  welche  daher  rühren,  dass  das  Kupfer  durch 
die  Salpetersäure  oxydirt  und  letztere  zu  Stickstoffoxyd  reducirt, 
aber  sogleich  wieder  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  zu  Untersalpetersäure  oxydirt  wird.  Das  oxydirte  Kupfer 
tritt  dann  an  die  Arsensäure. 

6  M.-G.  Cu,  2  M.-G.  NO5  und  3  M.-G.  As  Og  bilden; 

3  M.-C.  (CuO)j  +  (As  Oß)  und  2  M.-G.  NO^, 

und.  letztere  mit  4  M.-G.  0 .  2  M.-G.  NO4. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  muss  die  Arsensäure  einen 
braunrothen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd  geben; 
spielt  er  ins  Gelbe,  so  zeigt  diess  an,  dass  die  Arsensäure  nicht 
vollständig  oxydirt  ist,    also  noch   arsenige   Säure   enthält. 
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Sidierer  aber  Abeizeugt  man  rieh  hienron  dnrdi  SeliweidwaflMr- 
Stoff,  welches  man  in  eine  mit  50  Theilen  Wasser  bereitete  und 
mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Aoflösnng  der  firaglichen  Arsensinre 
leitet  Im  Falle  arsenige  Säure  Torhanden  ist,  entsteht  dann  so- 
gleich ein  citronengelber.  Niederschlag  von  Anripigment  (As  S,), 
indem  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  an  den  Sauerstoff 
der  arsenigen  Säure  tretend,  Wasser  bildet  und  der  Schwefel  sich 
mit  dem  Arsen  yereinigt.  Die  Aoflösnng  mnss  desshalb  Yerdnnnt 
seyn,  weil  sich  sonst  auch  die  Arsensäure  zersetzen  und  blass- 
gelbes höchstes  Schwefelarsen  (As  S«}  niederfallen  würde;  und 
der  Zusatz  von  Salzsäure  hat  zum  Zweck,  die  Abscheidung  des 
Auripigment3  zu  befördern. 


itciilaim  betutaUum. 

(Fiares  Benao69.    Benzoäsäure,   Ben»o€blwnem.) 

Formel:  Ci4H503  +  HO  =  Bz  +  HO. 

Bereitung.  Diese  Säure  kann  auf  trockenem  und  nassem 
Wege  aus  dem  Benzoöharze  erhalten  werden.  Der  nasse  Weg 
liefert  sie  in  reichhcherer  Menge  und  in  einer  für  die  medici- 
nische  Anwendung  hinreichenden  Reinheit;  wünscht  man  dagegen 
eine  ganz  weisse  Säure  zu  haben,  so  kann  diess  nur  auf  Kosten 
der  Ausbeute  erzielt  werden,  und  dann  muss  man  sich  des  trocke- 
nen Weges  bedienen. 

a}  Auf  trockenem  Wege.  Gepulvertes  Benzoeharz  wird  auf 
einer  flachen  irdenen  Schale,  welche  mit  einem  erhöhten  Rande 
versehen  ist,  in  einer  nicht  über  Vc  Zoll  betragenden  Höhe  aus- 
gebreitet, über  den  Rand  der  Schale  ein  Blatt  weisses  Löschpapier 
gedrehet  oder  noch  besser  geklebt,  über  das  Ganze  ein  spitz- 
winkliger Kegel  von  geleimtem  Packpapier,  dessen  Durchmesser 
etwas  mehr  beträgt,  als  der  der  Schale,  gestürzt,  und  der  so 
vorgerichtete  Apparat  auf  einen  über  einem  Ofen  liegenden  eiser- 
nen Ring  oder  besser  eine  eiserne  Platte  gestellt  Die  Erhitzung 
geschieht  durch  schwaches  Kohlenfeuer,  welches  erst  später  ein 
wenig  verstärkt  werden  kann,  in  keinem  Falle  aber  sehr  stark 
seyn  darf,  weil  sonst  das  Harz  verkohlt  wird  und  dessen  Zersetz- 
ungsprodukte die  sublimirende  Benzoäsäure  verunreinigea  Von 
Zeit  zu  Zeit  nimmt  man  den  kegelförmigen  Hut  ab  und  bringt 
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ieasßa  Inhalt,  sowie  die  aif  dem  Löschpapier  hegenden  KrystaDe 
mittelst  eines  Federbartes  in  ein  bereit  stehendes  GeAss.  Findet 
sich  anf  dem  Löschpapier  nnd  im  Hute  kein  Sobttmat  mehr 
abgelagert,  so  wird  die  Operation  beendigt.  —  Die  gewon- 
nene S&ore  betragt  Vi6  ^^  Vit  ^^^  Gewichte  ieß  angewandten 
Harzes. 

b}  Auf  nassem  Wege.  8  Theile  gepulvertes  Benzoö* 
harz  werden  mit  2  Theilen  Kalkhydrat  vermischt,  in  einen 
Glaskolben  geschüttet,  so  viel  gemeines  Wasser  hinzugelugt,  dass 
das  Ganze  einen  dünnen  Brei  bildet  (wozu  16  Theile  Wasser 
hinreichen},  der  Kolben  in  ein  Sandbad  gesetzt  und  einer  24stün- 
digen  Digestion  unter  fleissigem  Umschüttehi  und  öfterer  Erneue- 
nmg  des  verdampften  Wassers  unterworfen.  Sollen  mehrere 
Pfunde  Harz  auf  einmal  verarbeitet  werdei,  so  geschieht  die  Di- 
gestion zweckmässiger  in  einem  kupfernen  Kessel.  Hierauf  koche 
man  den  Brei  nach  Hinzufügung  von  100  Theilen  Wasser  im 
kupfernen  Kessel  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzer- 
nen Spatel  so  lange,  bis  etwa  30  Theile  Wasser  verdampft  sind, 
filtrire  noch  heiss  durch  auf  Leinwand  ausgebreitetes  weisses  Lösch- 
papier, koche  den  Rückstand  abermals  mit  50  Theilen  Wasser, 
tttrire  zu  dem  Vorigen,  verdunste  alles  auf  32  Th.,  setze  zu  der 
klaren  Lauge  so  lange  Salzsäure  unter  beständigem  Umrühren, 
als  dadurch  noch  eine  weisse  Trübung  erfolgt  (von  einer  Säure, 
deren  spec.  Gew.  1,130  beträgt,  sind  2  Theile  hinreichend),  und 
lasse  1 — 2  Tage  an*  einem  kühlen  Orte  ruhig  stehen.  Nach  die- 
ser Zeit  wird  man  alles  in  einen  dicken  krystallinischen  Brei  ver- 
wandelt finden.  Die  ausgeschiedene  Benzoesäure  trennt  man  durch 
Leinwand  von  der  Flüssigkeit,  presst  erstere  gut  aus,  trocknet  sie, 
kocht  sie  mit  dem  Zwanzig^achen  ihres  Gewichts  Wasser  einige 
Male  auf,  kolirt  nach  erfolgter  Lösung  durch  Leinwand,  and  lässt 
abermals  1—2  Tage  stehen.  Hierauf  wird  die  kryst.  Masse  durch 
Kirren  und  Pressen  wie  zuvor  behandelt  und  getrocknet  aufge- 
hoben. Man  erhält  von  8  Theilen  Harz  auf  diese  Weise  1 — V/t 
Theile  Säure. 

Gewöhnlich  wird  die  Benzoäsäure  auf  nassem  Wege  durch 
Behandeln  des  Harzes  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  breitet;  diess  hat  aber  den  Nachtheil,  dass  die  Aus- 
beute bedeutend  geringer  ausrällt,  weil  das  Harz  in  der  Hitze  zu- 
sammenschmilzt und  dem  Alkali  den  Zutritt  zu  den  meisten  Theilen 
versperrt    Der  Kalk  hingegen  führt  diesen  Uebelstand  nicht  her- 
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bei,  denn  das  Harz  bleibt  während  des  Kochens  damit  stets  in 
Polvergestalt. 

Vorgang.  Die  Benzoesäure  ist  in  dem  Benzoeharze  im  freien 
Znstande  vorhanden,  wird  daher  wegen  ihrer  Flüchtigkeit  beim 
Erhitzen  des  Harzes  ausgetrieben;  eine  gewisse  Portion  geht  aber 
dabei  durch  Zersetzung  (auf  Kosten  anderer  Bestandtheile  des 
Harzes)  verloren.  Bei  der  Behandlung  mit  Kalk  tritt  die  Säure 
einfach  an  den  Kalk  und  bildet  leicht  löslichen  benzoesauren  Kalk, 
welcher  durch  die  Sahssäure  wiederum  zerlegt  wird,  indem  sioh 
die  Benzoesäure  grösstentheils  als  ein  feines  krystallinisches  Pulver 
ausscheidet  und  der  neuentstandene  salzsaure  Kalk  aufgelöst  bleibt 
Das  nochmalige  Auflösen  der  Säure  in  heissem  Wasser  hat  zum 
Zweck,  etwas  Harz,  welches  sich  beim  Kochen  der  Benzoe  mit 
dem  Kalk  aufgelöst  hatte,  abzuscheiden.  —  Die  Muterlaugen,  aus 
denen  die  Säure  herauskrystallisirt  ist,  lohnen  kaum  des  Abdam- 
pfens,  werden  daher  weggegossen.  Das  von  der  Sublimation  zu- 
rückgebliebene Harz  kann  noch  zu  Räucherspecies  verbraucht 
werden,  wenn  es  nicht  zu  stark  erhitzt,  d.  h.  nicht  theilweise 
verkohlt  ist. 

Prüfung.  Die  sublimirte  Säure  bildet  höchst  lockere  und 
leichte,  weisse  atlasglänzende  Gruppen  von  Nadeln  und  Blättchen; 
die  durch  Auskochen  bereitete  erscheint  in  blassgelblichen  Nadeln. 
Ihr  Geruch  erinnert  an  das  Benzoeharz  und  rührt  von  Spuren  an- 
hängenden ätherischen  Oeles  her.  In  einem  Platinlöffel  erhitzt^ 
schmilzt  sie  und  verwandelt  sich  dann  vollständig  in  einen  weissen 
Dampf,  der,  eingeathmet,  ein  eigenthümliches  Priokebi  im  Schlünde 
bewirkt.  In  Weingeist  löst  sie  sich  sehr  leicht  auf,  in  Wasser 
aber  schwer,  denn  1  Theil  bedarf  von  kaltem  200,  von  kochen- 
dem 20Theile.  Die  käufliche  Säure  kommt  zuweilen  verfälscht 
vor.  Verflüchtigt  sie  sich  vollständig,  entwickelt  sie  aber  beim 
Uebergiessen  mit  Kalilauge  Ammoniak,  so  war  Salmiak  beige- 
mengt; das  Kali  bildet  nämlich  mit  der  Chlorwasserstoffsäure  Chlor- 
kalium  und  Wasser,  und  der  andere  Bestandtheil  des  Salmiaks, 
das  Ammoniak,  wird  frei.  Bleibt  beim  Erhitzen  ein  Rückstand, 
so  besteht  derselbe  aus  fremdartigen  Körpern,  als  Gyps,  Borax- 
säure oder  irgend  einem  andern  Salze,  über  dessen  Natur  dann 
die  weitere  Untersuchung  Aufschluss  geben  muss.  Ist  der  Rück- 
stand kohlig,  so  kann  er  entweder  von,  der  Benzoesäure  anhän-« 
gendem  Harze  oder  von  beigemischten  Salzen  mit  organischen 
Säuren  herrühren.  Besitzt  das  Präparat  einen  dem  Pferdesdiweiss 


Addorn  boradcain.  %W 

iliiilichen  Geruch,  so  besteht  es  ganz  oder  zum  Theil  aus  der  der 
Benzoesäure  fthnlichen,  aber  stickstoffhaltigen  Siure,  welche  sich 
im  Harne  der  Pflanzenfresser  befindet  und  Hipp ursinre  genannt 
wird.  Reibt  man  eine  solche  Säure  mit  Kalk  zusammen,  und  er- 
hitzt das  Gemenge  in  einer  Glasröhre,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
indem  der  Stickstoff  mit  einer  Portion  Wasserstoff  zusammentritt 
Tritt  bei  diesem  Versuche  kein  Ammoniak  auf,  so  enthält  das  Prä- 
parat zwar  keine  Hippursäure,  aber  doch  eine  aus  letzterer  erzeugte 
Benzodsiure,  welcher  der  Sehweissgeruch  anhängen  bleibt 
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(Sal  sedatwuM  Hambergi.  Barax9äure^  Borsäure,') 

Formel:  BO3  +  3H0. 

BereUmg.  4  Theile  gepulverter  Borax  werden  in  10 
T heile  in  einem  porcellanenen  oder  gläsernen  Geschirr  zum 
Kochen  erhitztes  Wasser  geschüttet,  nach  erfolgter  Auflösung 
die  Flüssigkeit  nöthigenfalls  flltrirt,  mit  3  Theilen  Salzsäure 
Yon  1,130  spea  Gew.  vermischt  und  zum  Erkalten  hingestellt 
Die  sogleich  und  noch  mehr  während  des  Erkaltens  sich  aus- 
scheidenden schuppigen  Krystalle  werden  nach  Verlauf  von  1  bis 
2  Tagen  in  einem  Trichter,  dessen  Abflussröhre  mit  einem  Glas- 
stöpsel locker  verschlossen  ist,  gesammelt,  nachdem  die  meiste 
anhängende  Lauge  abgetropft  ist,  zusammengedrückt,  mit  etwas 
desüUirtem  Wasser  nachgewaschen  und  getrocknet  Hierauf  löst 
man  sie  in  der  sechsfachen  Menge  reinen  kochenden  Wassers  auf, 
lässt  krystallisiren,  sammelt  sie  wie  vorhin  in  einem  Trichter  und 
trocknet  sie.   Die  Ausbeute  beträgt  etwas  über  V/^  Theile. 

Wird  der  Borax,  wie  die  meisten  Vorschriften  lauten,  mit 
Schwefelsäure  zerlegt,  so  behält  die  Borsäure  einen  Antheil  Schwe- 
felsäure, der  sich  weder  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  noch  durch 
GHihen  entfernen  lässt 

Vorgang,  Der  Borax  besteht  aus  1  M.-G.  Natron  (NaO), 
2  M.-G.  Borsäure  (BOJ  und  10  M.-G.  Wasser  (HO)  =  NaO 
+  2BO3  +  10 HO;  die  Salzsäure  aus  1M.-G.  Qi  Doppelatom) 
Chlor  (Gl)  und  1  M.-G.  Wasserstoff  (H).  Das  Natrium  vereinigt 
sich  wegen  näherer  Verwandtschaft  mit  dem  Chlor  zu  Ghlornatrium, 
der  Sauerstoff  des  Natrons  mit  dem  Wasserstoff  der  Salzsäure  zu 
Wasser,  und  die  Borsäure  scheidet  sich,  als  ein  in  Wasser  schwer- 


löslicher  Körper,  mit  3  M.-G*  Wasser  verbiraden,  grösstentheib 
aus.    Um    1  M.-G.  Bonu   zu  zerlegen,  reichl  gerade   1  M.-G. 
Salzsäure  bio: 
1  H.-G.  NaO  +  2BO3  +  lOHO  and  1  H.-G.  QH  büden: 

1  M.-G.  NaCl,  2  HL-G.  BO3  +  3 HO  and  5  M.-G.  HO. 

2385  Theile  Borax  erfordern  daher  455  Theile  wasserfreiea 
Chlorwasserstoff  oder  1750  Theile  Salzsäure  ron  l,130spec.  Gew. 
Cwelche  26  Proc.  Chlorwasserstoff  enthält);  mithin  4  Theile  Borax 
beinahe  3  Theile  einer  solchen  Salzsäure.  Der  kleine  Ueberschnss 
der  letztem  ist  Ton  keinem  Nachtheil,  befördert  vielmehr  die  yoll- 
ständige  Zerlegong  des  Borax  nnd  entweicht  beim  Trocknen  der 
Borsäure  voUständig.  Das  Umkrystallisiren  des  Präparats  hat  zum 
Zweck,  einen  geringen  Rückhalt  von  Chlomatrium  zu  entfernen. 
Die  Ausbeute  von  4  Theilen  Borax  sollte  eigentlich  2  Theile  be- 
tragen; eine  gewisse  Portion  geht  aber  in  die  Mutterlauge,  die, 
wenn  man  im  Kleinen  arbeitet,  weggegossen  wird,  arbeitet  man 
aber  pfundweise,  durch  Eindampfen  noch  einen  Antheil  Borsäure 
liefert 

Prüfung.  Die  Borsäure  bildet  weisse  perbnutterglänzende, 
schuppige  Krystalle,  welche  sich  fettig  anfiihlen,  keinen  Geruch 
und  einen  sehr  schwach  sauren,  etwas  bitterhchen  Geschmack 
besitzen.  In  der  Hitze  verliert  sie  das  Wasser  nnd  sdmiilzt  zu 
einem  farblosen  Glase,  welches  beim  Erkalten  durchsichtig  bleibt 
Die  krystallisirte  Säure  muss  sich  in  25  Theilen  Wasser  und  in 
6  Theilen  Alkohol  von  mittlerer  Temperatur,  dagegen  schon  in 
3  Theilen  kochendem  Wasser  vollständig  auflösen.  Die  Auflösungen 
röthen  das  Lackmuspapier,  färben  aber  das  Curcumapapier, 
Je  nach  dem  Grade  ihrer  Concentration,  mehr  oder  weniger  roth- 
braun; die  weingeistige  brennt  mit  grüner  Flamme.  Ist  die 
Säure  nicht  sorgfältig  bereitet,  so  kann  sie  mit  Ghlornatrium 
verunreinigt  seyn  und  giebt  in  diesem  Falle  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weissen  käsigen,  am  Lichte  violett  werdenden  Nie- 
derschlag von  Chorsilber,  während  zugleich  salpetersaures  Natron 
entsteht  Waren  die  zur  Darstellung  angewandten  Materialien 
schwefelsäurehaltig,  oder  hatte  man  sich,  statt  der  Salzsäure,  der 
Schwefelsäure  bedient,  so  enthält  das  Präparat  stets  Schwefel- 
säure und  giebt  dann  mit  salpetersaurem  Baryt  einen  weissen 
unlöslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  Ist  die  Säure 
gelblich  gefärbt  (was  z.  B.  beim  Reinigen  der  rohen  toskanischen 
leicht  der  Fall  seyn  kann),  so  rührt  diess  entweder  von  orga- 


Bisehen  Stoffen  oder  Ton  Eisen  her.  Ersten  geben  sieh 
l[imd,  wenn  die  Sänre,  im  Platinlöffel  erhitzt,  schwarz  wird.  Bei 
Gegenwart  von  Eisen  sdieidet  sich  beim  Auflösen  in  heissem 
Wasser  hftnflg  schon  branngelbes  Eisenoxydhydrat  ans,  und  die 
Auflösong  giebt  mit  Galläpfeltinctnr  einen  violetten  oder  blaoen 
Niederschlag  von  gerbesaurem  Eisenoxyduloxyd  (der  Basis  unserer 
gewöhnlichen  Schreibtinte}. 
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(ButtersäureJ 
Formel:  C8H7O3  +  HO  =  Bu  +  HO. 

Man  verfkhrt  anfangs  ebenso,  wie  in  dem  Artikel 
„Acidum  lacticnm^  angegeben  ist;  d.h.  man  löst  in  lOOTheilen 
saurer  Molken  5  Theile  Milchzucker  auf,  und  sittigt  die 
Flüssigkeilallel— 2Tage  mit  krystallisirtem  kohlensaurem 
Natron  so  lange,  bis  sie  nach  4— Stägigem  Stehen  keine  saure 
Reaktion  mehr  annimmt. 

Nun  bringe  man  das  Geftss  mit  seinem  Inhalte  in  eine  Tem- 
peratur von  40—50^  G. ;  es  erfolgt  bald  von  selbst  eine  neue 
Reaktion,  welche  sich  durch  starkes  Schäumen  und  Gasentwickeln 
za  erkennen  giebt  Wenn  dieselbe  aufgehört  hat,  verdünne  man 
mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Ganze  wiederum  100  Theile  beträgt, 
sittige  mit  Schwefelsäure  (von  der  ein  Ueberschnss  zu  ver-* 
meiden  ist},  erhitze  in  einem  kupfernen  Kessel  zum  Kochen,  ko- 
lire  durch  Leinwand,  wasche  den  Inhalt  des  Seihetuctis  einigemal 
mit  heissem  Wasser  nach,  verdunste  sämmtliche  Flüssigkeiten  bis 
auf  etwa  20  Theile,  und  ^sse  diese  noch  warm  in  eine  tubulirte 
Retorte  oder  bei  grossem  Mengen  in  eine  kupferne  Destillirblase. 
Zu  dem  Inhalte  der  Retorte  oder  DesüHirblase  setze  man  eine 
dem  Gewichte  der  verbrauchten  Soda  gleiche  Menge 
eoncentrirte  Schwefelsäure,  welche  zuvor  mit  ihrem  gleichen 
Gewichte  Wasser  verdünnt  worden  ist,  und  destillire  bis  fast  zur 
Trockne  oder  bis  das  Uebergehende  nur  mehr  schwach  sauer 
rea^. 

Das  Destillat  sättige  man  wieder  mit  kohlensaurem  Na-* 
tron,  verdunste  zur  Troduie,  löse  das  Salz  in  seinem  gleichen 
Gewichte  Wasser  auf,  glesse  die  Auflösung  in  eine  Retorte, 
setze  eine  dem  Gewichte  ^es  trocknen  Salzes  gleiche 


batyriomii. 

Menge  conoentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  desliHire  s^ 
lange,  bis  der  Inhalt  der  Retorte  ruhig  fliesst. 

Das  nunmehrige  Destillat  ist  reine  Buttersäure,  aber  noeh 
mehr  Wasser  enthaltend,  als  zur  Bildung  des  Säurehydrats  erfor- 
derlich ist.  Um  daraus  das  letztere  zu  gewinnen,  destiUire  man 
die  Saure  mit  durch  den  Tubulus  der  Retorte  eingesenktem  Ther- 
mometer, wechsle  die  Vorlage,  sobald  die  Temperatur  auf  160^0. 
gestiegen,  und  fange  das  bei  dieser  Hitze  Uebergehende  als  Ein- 
fach-Buttersäurehydrat  auf.  —  Die  Ausbeute  an  wässriger  Butter- 
säure beträgt  etwa  so  viel,  als  man  Milchzucker  in  Arbeit  ge- 
nommen hatte. 

Vorgang,  Nach  der  in  dem  Artikel  „Acidum  lacticum"  ge- 
gebenen ausführlichen  Erklärung  verwandelt  sich  beim  Stehen  der 
Lösung  des  Milchzuckers  in  den  sauren  Molken  nach  und  nach 
allOT  Milchzucker  in  Milchsäure,  welche  an  das  Natron  tritt.  Wird 
aber  hierauf  das  Ganze  stärker  erwärmt,  so  erfolgt  eine  neue 
Metamorphose;  das  milchsaure  Natron  zerrällt,  indem  es  1  M.-G. 
Wasser  aufnimmt,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure-  und  Was- 
serstoffgas in  kohlensaures  Natron  und  buttersaures  Natron, 
2  M.-G.  NaO  -|-  CeHgOg  und  i  M.-G.  HO  bUden: 
i  M.-G.  NaO  +  CO2,  1  M.-G.  NaO  +  CgH^Oa,  3  M.-G.  CO, 

und  4  M.-G..H. 

Durch  den  nachherigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  das 
kohlensaure  Natron  wieder  abgestumpft;  man  muss  aber  einen 
Ueberschuss  der  Säure  vermeiden,  weil  sonst  auch  Buttersäure 
entweichen  würde.  Beim  Koliren  bleibt  die  käsige  Materie  gröss- 
tentheils  auf  dem  Seihetuche,  und  beim  Destilliren  der  eingeengten 
Salzlauge  mit  Schwefelsäure  geht  die  Buttersäure  über,  während 
der  Destillirapparat  nun  saures  schwefelsaures  NatroQ  nebai  dem 
Reste  der  fixen  Materien  der  Molken  enthält. 

Die  so  erhaltene  Buttersäure  ist  aber  noch  sehr  mit  Wasser 
verdünnt;  sie  wird  daher  wieder  mit  Soda  gesättigt,  und  das  in 
wenig  Wasser  gelöste  Natronsalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
destillirt 

Um  das  einfache  Hydrat  der  Säure  zu  bekommen  —  was 
aber  zum  Zweck  der  Anwendung  der  Buttersäure  zu  Butteräther 
so  wie  zu  einer  Auflösung  des  letztern  in  Alkohol  (der  sogenann- 
ten Ananas-Essenz)  gar  nicht  erforderlich  ist  —  wird  die  Säure 
für  sich  destillirt.  Dabei  geht  zuerst  eine  wässrigere  Säure  und 
erst  bei  160^  das  einfache  Hydrat  rein  über. 


Eigemckaftm,  Die  Botiersäure  ist  eine  farblose,  nach  ran- 
ziger Butter  und  Essigsäure  riechende,  stechend  saaer,  Untennach 
SDSsIich  schmeckende  Flüssigkeit  Das  einfache  Hydrat  hat  eine 
dünne  ölige  Consistenz,  ein  spec.  Gew.  von  0,967,  siedet  bei  160^ 
Qod  mischt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  Jedem  Ver* 
hiltaisse.  Vennischt  man  sie  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Alkohol 
voD  90%  und  ihrem  halben  Gewichte  concentrirter  Schwefelsiure, 
und  desüllirt  das  Gemisch,  so  erhält  man  als  Destillat  den  Butter- 
ather =  C4Hj(0  4"  CSH7O3,  eine  höchst  angenehm  rnmanig 
riechende  Verbindung,  welche  noch  mit  8  Theilen  Alkohol  ver- 
setzt, die  sogenannte  Ananas-Essenz  liefert. 


AeUkunt  earbatBoiictum. 

(Äcidum  amarum.    Kohlensticksioff$äure  y  Bütersäurej   Welter' s 

Büter ,    PikrinsalpetersäureJ 

Formel:  Cj^H^NaO,,  +  HO. 

Bereitung,  16  Theile  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Ge- 
wicht werden  in  einen  Glaskolben,  welcher  wenigstens  doppelt 
so  viel  fassen  kann,  gegeben  und  nach  und  nach  1  Theil  zer- 
riebener Indigo  unter  fleissigem  Umschütteln  eingetragen.  So- 
bald das  Schäumen  und  die  Entwicklung  von  braungelben  Dämpfen 
grösstentbeils  nachgelassen  hat,  setze  man  den  Kolben  auf  einem 
eiserneu  Ringe  über  ein  massiges  Kohlenfeuer,  und  füge,  wenn 
keine  gelben  Dämpfe  mehr  entweichen,  noch  so  lange  Salpeter- 
säure durch  einen  langhalsigen  Trichter  in  kleinen  Portionen  hinzu, 
als  nach  einem  neuen  Zusätze  gelbe  Dämpfe  aus  dem  Gemisch 
emporsteigen.  Man  wird  bis  zu  diesem  Zeitpunkte  noch  6  Theile 
Säare  bedürfen.  Nun  giesse  man  die  dunkelgelbe  trübe  Flüs*- 
sigkeit  in  eine  geräumige  porcelianene  Schale,  verdunste  sie  zur 
Entfernung  des  grössten  Theils  der  noch  beigemischten  Salpeter- 
säure bis  etwa  auf  1  Theil  Rückstand,  fuge  zu  diesem  16  Theile 
heisses  Wasser,  flltrire  die  Auflösung  von  dem  ausgeschiedenen 
Harze  ab  und  befördere  sie  zur  Krystallisation.  Sämmtliche  er- 
hattene  Krystalle  werden  noch  einmal  umkrystalfisirt  und  äod 
dann  hinreichend  rein.  Man  erhält  nicht  mehr  als  etwa  den  sechs- 
ten Theil  vom  Gewichte  des  angewandten  Indigos  Bittersäure. 

In  der  harzigen  Materie,  welche  sich  hierbei  bildet^  ist  noch 


ein  wenig  Säure  eingeschlossen,  aDein  es  lohnt  nicht  der  Mühe, 
iUeselbe  (durch  Sättigen  mit  Kali  and  Abscheiden  ans  dem  Kali- 
salze mittelst  Salzsäure)  zu  gewinnen.  Dasselbe  gilt  Yon  der 
letzten  Mutterlauge. 

Vorgang.  Der  Indigo  (d.h.  das  reine  Indigblau,  wie  es  sich 
in  dem  käuflichen  Indigo  gewöhnlich  nur  zu  50  Proc.  oder  in 
noch  geringerer  Menge  befindet)  besteht  aus  CigHsNOs,  die  Sal- 
petersäure ausNOfi.  Bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  beider  ver- 
liert die  Salpetersäure  3  M.-G.  Sauerstoff  und  wird  zu  Stickstoffoxyd- 
gas, welches  bei  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  atinosphärischen 
Luft  wiederum  zu  Untersalpetersäure  (NOJ  wird  und  daher  in 
braungelben  Dämpfen  entweicht  Wurden  jene  freigewordenen  3 
M.-G.  Sauerstoff  direiki  die  Bildung  der  Bittersäure  aus  dem  In- 
digo veranlassen,  so  könnte  man  annehmen,  dass  aus  3  M.-G* 
Indigo  und  3  M.-G.  Salpetersäure  1  M.-G.  Bittersäure  entstünde; 
aUein  es  entsteht  hier  die  Frage,  was  aus  den  übrigen  ausser 
Verbindung  getretenen  Elementen  wird,  denn  von 

3  M.-G.  GieH^NO.  und  3  M.-G.  NO«  bleiben  nach  Abzug 
von  1  M.-G.  C12H2N3O13  (und  3M.-G.N0s,  welche  entweichen) 
übrig  36  G,  13  H  und  2  0,  über  deren  Schicksal  bis  jetzt  kein 
genügender  AuEschluss  gegeben  werden  kann.  So  viel  nur  ist 
gewiss,  dass  sich  bei  der  anfänglichen  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  den  Indigo  andere  Produkte,  unter  denen  besonders  ein 
orangerother  krystallinischer  Körper  (Isatin  =  GieHsN04)  und 
eine  weisse  krystallinische  Säure  (Indigosäure  =  C14H4NO9  4* 
HO)  zu  bemerken,  bilden,  und  aus  diesen  erst  als  Endresultat 
der  Reaction  die  Bittersäure  nebst  dem  harzigen  Körper  hervor- 
gehen. Aber  auch  Oxalsäure  tritt  auf,  und  grosse  Mengen  die- 
ser Säure  bilden  sich,  wenn  man  auf  die  bereits  entstandene 
Bittersäure  conc.  Salpetersäure  anhaltend  einwirken  lässt,  woraus 
folgt,  dass  die  Bittersäure  sich  gegen  Salpetersäure  nicht  indiffe- 
rent verhält. 

Prüfung.  Die  Bittersäure  krystallisirt  in  goldgelben  glänzen- 
den Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  (in  kaltem  etwas  schwer), 
Weingeist  und  Aether  auflösen;  die  Auflösungen  röthen  das  Laok- 
muspapier  und  schmecken  sehr  bitter.  In  einem  Platinlöffel  er- 
hitzt, schmilzt  sie  und  verflüchtigt  sich  vollständig.  Löst  sie  sich 
im  Wasser  nicht  klar  auf,  so  hängt  ihr  noch  harzige  Materie 
an.  Mit  nicht  zu  verdünnten  Auflösungen  der  Kalisalze  muss  sie 
einen  gelben  krystaUinischen  Niederschlag  von  bittersaurem  Kali 


Acidom  chromiduiL  SS 

liefern.  Etwa  noch  anhängende  Salpetersäure  erkennt  man 
durch  Zusatz  von  Indigosolution,  wenn  diese  ihre  blaue  Farbe 
verliert. 


Acidutn  ehramieum. 

(Chromsäure.) 
Formel:  GrOa. 

Bereittmg.  4  Theile  doppeltchromsaures  Kali  löse 
man  in  einem  gläsernen Cylinder  in  26Theilen  warmen  Was- 
sers auf  und  setze  dieser  Auflösung  sogleich  unter  beständigem 
Umrühren  das  Anderthalbfache  ihres  Volumens  — etwa  90  Theile 
—  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Schon  wenn  die 
letzten  Antheile  Schwefelsäure  hinzugefügt  werden,  fängt  die  Flüs- 
sigkeit an,  sich  zu  trüben;  man  lässt  sie  24  Stunden  an  einem 
kühlen  Orte  stehen  und  findet  nach  dieser  Zeit  die  Ghromsäure  in 
Form  eines  oinnoberrothen  krystallinischen  Pulvers  am  Boden  des 
Cylinders  angesammelt  Die  fiberstehende  saure  Lauge  wird  nun 
abgegossen,  das  rothe  Pulver  auf  einem  Ziegelstein  ausgebreitet, 
and,  nachdem  dieser  alle  anhängende  Feuchtigkeit  eingesogen  hat, 
in  einem  gut  zu  verschliessenden  Glase  aufbewahrt.  Auf  Papier 
darf  nämlich  die  Säure  nicht  getrocknet  werden,  weil  sie,  gleich 
der  conc.  Schwefelsäure,  dasselbe  verkohlt.  —  Die  Ausbeute  be- 
trägt beinahe  3  Theile. 

So  dargestellt,  enthält  die  Ghromsäure  noch  geringe  Spuren 
von  Schwefelsäure,  auch  wohl  ein  wenig  Kali,  ist  aber  zu  den 
meisten  Zwecken  hinreichend  rein.  Will  man  sie  indeisen  voll- 
kommen rein  haben,  so  muss  sie  in  ihrem  doppelten  Gewichte 
Wasser  anfigelöst  und  durch  Abdampfen  abermals  krystallisirt  wer- 
den, erscheint  dann  aber  nicht  wieder  so  schön  roth  wie  das  erste 
Mal  und  giebt  natürlich  auch  eine  geringere  Ausbeute. 

Vorgang.  Das  doppeltchromsaure  Kali  hat  die  Formel  KO 
+  2Cr03.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  wird  das- 
selbe zerlegt,  das  Kali  bildet  mit  2  M.-G.  Schwefelsäure  doppelt- 
schwefelsaures Kali  und  die  Ghromsäure  tritt  frei  auf. 

4  M.-G.  KO  +  2Gr03  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  büden: 
1M..G.(K0  +  S03,  SO3  +  HO),  2M.-G.  GrOg  und  1M.-G.H0. 

1858  Theile  doppeltchromsaures  Kali  bedürfen  also  eigent- 
lich nur  1226  Theile  conc.  Schwefelsäure  zu  ihrer  vollständigen 
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Zi^egoBg,  und  das  obea  angewandte  bedeutende  UebergewicM  der 
tetztern  dient  bloss  dazo,  die  Chromsinre  zu  fällen. 

Die  saure,  braungelbe  Matterlauge  enthält  noch  einen  kleinen 
Antheil  Chromsäure,  und  lässt  sich,  wenn  man  ökonomisch  seyn 
will,  auf  Chromoxyd  und  schwefelsaures  Kali  benutzen.  Zu  die- 
sem Endzweck  erwärmt  man  sie  nach  Zusatz  von  etwas  Ghlor- 
kaüum  in  einem  Glaskolben  im  Sandbade,  bis  ihre  gelbe  Farbe 
in  Grün  übergegangen  ist,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  sättigt 
mit  kohlensaurem  Kali,  wodurch  alles  Ghromoxyd  in  blaugrünen 
Flocken  präcipitirt  und,  wenn  man  einen  Ueberschuss  des  Alkalis 
vermeidet,  vollständig  erhalten  wird.  Das  Chromoxyd  ist  näm- 
lich dadurch  entstanden,  dass  die  durch  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  das  Chlorkalium  gebildete  CUorwasserstoffsäore  ihren 
Wasserstoff  an  einen  Theil  Sauerstoff  der  Cbromsäure  abgegeben 
hat,  wodurch  Chlor  (welches  entweicht},  Wasser  und  Chromoxyd 
entstanden  sind,  von  denen  letzteres  an  die  Schwefelsäure  tritt 
Der  hier  vorgehende  Process  lässt  sich  folgendermaassen  versinn- 
lichen: 

2  M.-G.  CrOs  und  3  M.-G.  CIH  bUden: 
1  M.-G.  Cr.Oa,  3  M.-G.  HO  und  3  M.-G.  CL 

Auch  könnte  die  mit  Chlorkalium  behandelte  Mutterlauge  zu 
andern  Zwecken,  z.  B.  zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
benutzt  werden. 

Prüfung.  Die  Chromsäure  bildet  cinnoberrothe  Nadeln,  weldie 
mitunter  ziemlich  lang  erhalten  werden,  keinen  Geruch,  aber  einen 
sehr  scharf  säuern  und  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen. 
In  Wasser  sowie  in  Weingeist  muss  sie  sich  sehr  leicht  und  voll- 
ständig aalösen;  an  der  Luft  zieht  sie  nach  und  nach  Feuchtig- 
keit an  und  zerfliesst.  Verunreinigt  kann  sie  seyn  mit  Kali  imd 
mit  Schwefelsäure.  Um  beide  zu  entdecken,  kocht  man  dte 
Cbromsäure  nach  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  so  lange,  bis 
die  dunkelgelbe  Farbe  sich  vollständig  in  eine  grüne  verwandelt 
hat^  d.  h.  bis  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  worden  ist. 
In  dieser  grünen  Lösung  zeigt  salpetersaurer  Baryt  durch  einen 
weissen  Niederschlag  die  Schwefelsäure,  und,  nachdem  sie  con- 
centrirt  ist.  Weinsteinsäure  durch  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Weinstein  das  Kali  an.  Würde  die  Chromsäure 
nicht  zuvor  zerstört  werden,  so  liesse  sich  wohl  das  Kali  mit 
Sicherheit  erkennen,  weniger  leicht  aber  die  Schwefelsäure,  denn 
jene  wird  durch  Baryt  gleichfalls  präcipitirt,  und  der  Niederschlag 


Acidnm  formiciGam.  #S 

mosste  dann  doch  mit  Salzsäure  behandelt  werden,  um  den  chrom- 
sauren  Baryt  wieder  aufznlösen. 


Acidum  forntieicum. 

CAmeisensüwe,) 
Formel:  C^HO.,  +  xHO  =  F  +  xHO. 

Bereitung.  3Theile  weisser  Zucker  werden  in  6Thei-* 
len  Wasser  aufgelöst,  die  Auflösung  in  eine  kupferne  Destillir- 
blase  gegossen,  welche  wenigstens  fünfzetinmal  geräumiger  ist, 
als  das  Volumen  sämmUicher  anzuwendender  Materialien  beträgt, 
darauf  9  Theile  feingestossener  Braunstein  zugesetzt,  das 
Gemenge  durch  untergelegtes  Kohlenfeuer  auf  etwa  60^^  G.  erwärmt, 
uod  eine  Mischung  von  9  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure und  9Theilen  Wasser  in  kleinen Antheilen  (wegen des 
stattfindenden  starken  Schäumens  der  Hasse)  hinzugefügt.  Es  ist 
gut)  wenn  die  Destillirblase  mit  einem  Tubus  versehen  ist,  damit 
man,  sobald  sich  aus  derselben  ein  stechender  Geruch  nach  Amei* 
sen  entwickelt,  den  Helm  aufsetzen  und  verkleben  und  die  noch 
rückständige  Säure  nachgiessen  kann.  Sobald  alles  beisammen 
ist,  verstärkt  man  das  Feuer  und  destillirt  bis  zur  Trockne.  Das 
milchige  Destillat,  auf  welchem  eine  dünne  Schicht  eines  braun- 
gelben  ätherischen  Oeles  schwimmt,  wird  mit  krystallisirtem 
kohlensaurem  Natron  gesättigt,  wovon  man  gegen  2  Theile 
gebraucht,  filtrirt  und  zur  Trockne  abgedampft.  Man  erhält  gegen 
2  Theile  trocknes  ameisensaures  Natron  von  gelber  Farbe,  aus 
welchem  nun  die  reine  Säure  mittelst  Schwefelsäure  dargestellt  wird. 

Das  Yerhältniss  zwischen  ameisensaurem  Natron  und 
conc.  Schwefelsäure  ist:  1  M.-G*  oder  ITheil  (14 Th.)  des 
erstem  und  2  M.-G.  oder  IV7  Th.  (20  Th.)  der  letztern. 
Das  Salz  wird  in  eine  tubulirte  Retorte,  die  geräumig  genug  ist, 
um  überhaupt  kaum  zur  Hälfte  angefüllt  zu  werden,  geschüttet,  dann 
die  vorher  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Wassers  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzugefügt,  und  nach  angebrachter  Vor- 
lage so  lange  aus  dem  Sandbade  destillirt,  bis  der  nach  und  nach 
schwärzlich  gewordene  Rückstand  anfängt,  sich  stark  aufzublähen. 
2  Theile  ameisensaures  Natron  liefern  4  Th.  Ameisensäure  von 
1,074  spec.  Gewicht. 

3* 
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Statt  des  Zackers  kann  man  sich  mit  demselben  Erfolge  des 
Stärkmehles  bedienen;  auch  statt  des  koblensanren Natrons,  zum 
Behufe  d^r  Sättigung,  des  kohlensauren  Kalks.  Auf  1  Theil 
trockenen  ameisensauren  Kalk  bedarf  man  dann  nur  y«  Theile 
conc.  Schwefelsäure  oder  gleiche  Mischungsgewichte. 

Vorgang.  Der  weisse  (aus  Zuckerrohr  oder  Runkelrüben 
bereitete)  Zucker  besteht  aus  Gi^HhOh  =  C,jH,oOjo +H0; 
der  Braunstein  ist,  abgesehen  von  den  ihn  stets  begleitenden  Ver- 
unreinigungen, als  Eisenoxyd,  kohlens.  Kalk  u.  s.  w.  —  wesent- 
lich Hangansuperoxyd,  welches  aus  1  M.-G.  Mangan  (Mn)  und 
2  M.-G.  Sauerstoff  ißt)  =  MnO^  oder  1  M.-G.  Manganoxydul 
(MnO)  und  1  M.-G.  Sauerstoff  =  MnO-^O  besteht.  Beim  Zu« 
tritt  von  Schwefelsäure  bemächtigt  sich  dieselbe  des  Manganoxy- 
duls,  der  dadurch  freigewordene  Sauerstoff  des  Superoxyds  wirkt 
oxydirend  auf  den  Zucker  und  bildet  mit  demselben  lauter  flüch- 
tige Produkte,  nämlich:  Kohlensäure  =  CO«,  Ameisensäure  = 
CjHOg,  ein  äth.  Oel  =  CsH^Oj,  und  Wasser  =  HO.  lieber 
die  relativen  Quantitäten  der  aus  einer  bestimmten  Menge  Zuckers 
entstehenden  flüchtigen  Verbindungen  sind  bis  jetzt  keine  Unter- 
suchungen angestellt.  Ein  genaues  stöchiometrisches  Bild  des 
Processes  lässt  sich  daher  noch  nicht  geben.  Bei  Anwendung  des 
Stärkmehls  C^izHioOio)  geht  ganz  derselbe  Process  vor. 

Das  im  DestiUir- Apparat  zurückbleibende  schwefelsaure  Man- 
ganoxydul wird,  wenn  man  es  benutzen  will,  durch  gelindes  Glühen 
in  einem  hessischen  Schmelztiegel  (um  die  anhängenden  organi- 
schen Stoffe  zu  zerstören  und  das  Eisen  unlöslich  zu  machen}. 
Auflösen,  Filtriren  und  Krystallisiren  gereinigt. 

Die  Gewinnung  der  Ameisensäure  aus  dem  Natron-  oder 
Kalksalze  durch  Schwefelsäure  beruht  auf  der  stärkern  Verwandt- 
schaft letzterer  zu  jenen  Basen,  welche  resp.  als  saures  schwe- 
felsaures Natron  und  neutraler  schwefelsaurer  Kalk  zurückblei- 
ben. Unverdünnt  darf  dabei  die  Schwefelsäure  nicht  angewandt 
werden,  weil  sich  sonst  die  Ameisensäure  zersetzt  in  Kohlen- 
oxydgas  und  Wasser.  Aus  1  M.-G.  G^HOs  entstehen  nämlich 
2 CO  und  HO. 

Prüfung.  Die  reine  Ameisensäure  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  scharfem,  stechendem,  der  Essigsäure  etwas  ähnlichem 
Gerüche  und  saurem  Geschmacke.  Mit  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  muss  sie  sich  in  allen  Verhältnissen  ohne  Trübung  mischen 
lassen.    Die  Säure  von  1,074  spec.  Gew.  enthält  gegen  79  pCt 
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oder  15  IL-G.  Wasser.  Um  eine  Yerunreiiiigung  derselben  mit 
Essigsäure,  welche  bei  obiger  Darstellangsmethode  häufig  als 
Nebenprodukt  aaftritt,  zu  entdecken,  wird  eine  mit  Wasser  ver- 
dünnte Probe  mit  nberschüssigem  Qnecksilberoxyd  gekocht,  nnd 
wenn  kein  Aufbraosen  mehr  stattfindet,  ftltrirt.  Giebt  das  Filtrat 
aif  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  eine  schwarze  Trübung, 
und  Unterlässt  ein  anderer  Theil  desselben  beim  geUnden  Ver- 
dunsten  weisse  federartige  oder  blättrige  Krystalle,  so  ist  die 
Gegenwart  der  Essigsäure  erwiesen.  Die  Ameisensäure  entzieht 
nämlich  dem  Quecksilberoxyde  Sauerstoff  und  reducirt  dasselbe 
zunächst  zu  Oxydul,  von  welchem  sich  die  etwa  vorhandene  Es- 
sigsäure ihr  nöthiges  Quantum  aneignet  und  damit  auflösliches  (in 
der  Kälte  schwerlösliches}  essigsaures  Quecksilberoxydul  (UgsO-f- 
A)  bildet  Der  übrige  Theil  Oxydul  wird  aber,  selbst  bei  Ueber- 
schuss  von  Oxyd,  durch  die  Ameisensäure,  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  vollständig  zu  Metall  reducirt: 

2H.-G.  Hg  0  und  1  M.-G.  G^  HO3  bUden: 
2  M.-G.  COt,  1  M.-G.  HO  und  2  Hg, 
während  das  entstandene  essigsaure  Quecksilberoxydul  unverändert 
aalgelöst  bleibt    Letzteres  ist  an  seiner  Krystallform  und  daran, 
dass  es  durch  Schwefelwasserstoff  in  freie  Essigsäure  und  einfach 
Schwefelquecksilber  verwandelt  wird: 

lM.-G.Hg,0  +  Ä  und  1  M.-&  SH  bilden: 
1  M.-G.  Hg.S,  HO,  A, 
leicht  zu  erkennen.    Salzsäure  erweist  sich  durch  den  weissen 
läsigen  Niederschlag  von  Chlorsilber  mittelst  salpetersauren  Silbers, 
und  Schwefelsäure  mittelst  salpetersauren  Baryts  durch  den 
weissen  pulverigen  Niederschlag. 

Reinigung.  Ist  die  Ameisensäure  gelblich  gefärbt,  so  recti- 
fidre  man  sie  über  etwas  Kohlenpulver.  Enthält  sie  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  so  setze  man  ihr  ein  wenig  kohlensaures 
Natron  (so  viel  nämlich,  als  man  glaubt,  dass  zur  Sättigung  jener 
beiden  Säuren  nöthig  sey)  zu  und  destiilire  bis  beinahe  zur 
Trockne.  Enthält  sie  aber  Essigsäure,  so  muss  man  sie  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyde  sättigen,  das  zu  Boden  gefallene  schwer  lös- 
liche ameisensaure  Bleioxyd  von  dem  in  der  überstehenden  Flüs- 
fflgkeit  gelöst  gebliebenen  essigsauren  Bleioxyde  durch  Koliren 
trennen,  den  Niederschlag  trocknen  und  mit  Va  seines  Gewichts 
concentrirter  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  ihrem  gleichen 
Quantum  Wasser  verdünnt  war,  destilliren. 
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Aeidum  gatUcum. 

(Gallussäure.) 

Formel:  C14H3O7  +  3H0  +  2Aq  =  Ga+ 3HO  +  2Aq. 

Bereitung,  Eine  beliebige  Menge  feingestossener  Gall- 
äpfel vermengt  man  in  einem  weiten  porcellanenen  (oder  glä- 
sernen} Gefässe  mit  so  viel  Wasser,  dass  daraus  ein  dünner 
Brei  entsteht,  and  lässt  denselben,  im  Sommer  bei  gewöhnlicher 
Temperator  und  im  Winter  in  der  Nähe  eines  geheizten  Stuben- 
ofens, unter  öfterem  Umrühren  und  Erneuern  des  verdunsteten 
Wassers  1  —  2  Monate  oder  so  lange  stehen ,  bis  in  einer  abfil- 
trirten  Probe  durch  Leimauflösung  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
steht. Sollte  nach  längerer  Digestion  des  Breies  nur  noch  eine 
sehr  schwache  Trübung  durch  Leimauflösung  entstehen,  so  hin- 
dert diess  nicht,  zur  weitern  Bearbeitung  zu  schreiten,  denn  die 
geringe  Menge  der  noch  vorhandenen  Gerbesäore  bleibt  später  in 
der  Mutterlauge.  Nun  verdünnt  man  den  Brei  mit  wenigstens 
seinem  achtfachen  Gewichte  Wasser,  kocht  Vz  Stunde  lang ,  kolirt 
die  graubräunliche,  zuweilen  auch  schwärzliche  Auflösung  durch 
dichte  Leinwand  und  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser 
nach.  Sämmtliche  vereinigte  Flüssigkeiten  werden  in  demselben 
vorher  gereinigten  porcellanenen  Gefässe  abgedampft,  sobald  sie 
Sirupsdicke  erlangt  haben,  mit  (etwa  \  4  vom  Gewicht  der  ange- 
wandten Galläpfel)  fein  gestossener  Holzkohle  vermischt  und 
behutsam  zur  Trockne  gebracht.  Die  trockene  Masse  wird  zer- 
rieben, zweimal  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Alkohol  von  we- 
nigstens 80%  im  Sandbade  digerirt,  und  die  warm  filtrirten  wein- 
gelben geistigen  Lösungen  zur  Wiedergewinnung  des  Alkohols 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer  Retorte  destillirt.  Der 
in  der  Retorte  befindliche  krystallinische  Brei  wird  in  eine  por- 
cellanene  Schale  gespült,  mit  noch  so  viel  Wasser  versetzt,  dass 
beim  Erhitzen  eine  vollständige  Lösung  erfolgt,  schnell  filtrirt  und 
in  die  Kälte  gestellt.  Nach  mehreren  Tagen  presst  man  die 
krystallinische  Masse  aus,  gewinnt  aus  der  abfliessenden  Mutter- 
lauge durch  Abdampfen  noch  etwas  Säure  und  reinigt  das  Prä- 
parat durch  abermaliges  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und 
Krystallisiren.  —  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr  als  den  dritten 
Theil  der  angewandten  Galläpfel 

Die  von  dem  Entdecker  der  Gallussäure,  Scheele,  gegebene 
Darstellungsmethode,  ein  Infusum  der  Galläpfel  schimmeln  zu  las- 
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sau,  isi  noch  boigwieriger  und  liefeit  eine  weit  geriogere  Aus- 
beute. Letzteres  gilt  auch  von  dem  Verfahren,  Galläpfel-Infusom 
mit  Schwefeis&ve  oder  Saizsfture  zu  behandeln. 

Will  man  sich  zur  Gewinnung  der  Gallussäire,  statt  der  oben 
gemeinten  aleppischen  oder  Eichen-Galläpfel,  der  chinesischen 
Gallapfel  bedienen,  so  muss  man  dem  Breie  Vs  vom  Gewichte 
der  angewandten  Galläpfel  Bierhefe  zusetzen:  im  Uebrigen  wird 
wie  angegeben  verfahren.  Statt  der  Bierhefe  kann  man  sich  auch 
desselben  Gewichts  gepulverter  aleppischer  Galläpfel  bedienen. 

Vorgang,  Die  Gallapfel  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  Gerbesaure  (zu  50  Proc.  and  darüber) ;  diese  Säure  ist  aber, 
wie  neuere  Untersuchungen  gelehrt  haben,  wiederum  eine  gepaarte 
Yerbindmng  von  Gallussäure  und  Zucker.  Durch  ein  eigenthüm- 
liehes  Ferment,  welches  sich  in  den  aleppischen  Galläpfeln  befin- 
det, zerfallt  bei  einer  angemessenen  Temperatur  die  gepaarte 
Verbindung  unter  Aufnahme  von  8  M.-G*  Wasser  in  3  M.-G.  Gal- 
Inssäurebydrat  und  1  M.-G.  Traubenzucker . 

CgiHttOa«  und  8M.-G.  HO  bilden: 
3  M.-G.  0^4  H3  O7  +  3  HO  und  1  M.-G.  C„  K„  0«. 
In  den  dünesischen  Galläpfeln  ist  ein  solches  Ferment  nicht 
enthalten,  daher  sie,  für  sich  mit  Wasser  angesetzt,  fast  gar  keine 
Gallussäure  liefern;  dasselbe  kann  aber  durch  Bierhefe  oder  auch 
durch  aleppische  Galläpfel  selbst  ersetzt  werden,  und  der  Erfolg 
ist  dann  natürlich  derselbe,  wie  >lrenn  aleppische  Galläpfel  allein 
in  Arbeit  genommen  wären. 

Luftzutritt  ist  zu  dieser  Spaltaug  der  Gerbesäure  in  Gallus- 
säure und  Zucker  durchaus  nicht  erforderlich;  ein  offnes  weites 
Geiäss  eignet  sich  aber  besser  zur  Digestion  als  ein  mit  enger 
Oeffnnng  versehenes,  weil  es  ein  wirksameres  Umrühren  gestattet. 
Der  Process  der  Spaltung  schreitet  nur  langsam  vorwärts, 
und  sobald  eine  Portion  Zucker  in  Freiheit  gesetzt  ist,  verfällt 
dieser  ebenfalls  der  Einwirkung  des  Ferments,  das  nun  denselben 
in  geistige  Gährung  versetzt,  d.  h.  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
spaltet : 

Ci,H„0»  =  2C4He0,  +  4C0,. 
Beide,  Alkohol  und  Kohlensäure,  entweichen  alsbald  aus  dem 
Breie,  wenn  er  sich  in  offenem  weitem  Gefässe  befindet.  Geschieht 
die  Digestion  in  einer  enghalsigen  Flasche,  so  nimmt  der  Brei 
nach  einiger  Zeit  einen  geistigen  Geruch  an  und  lieferf,  wenn  man 
ihn  destillirt,  Weingeist. 
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Die  weitere  Behandlung  des  Breies,  wenn  darin  keine  oder  i 

nnr  noch  wenig  Gerbesäare  enthalten  ist,  bat  tbeils  die  Trennung  i 

der  Gallussäure  von  den  unlöslichen  Theilen  der  Galläpfel,  tbeils  ^ 

die  vollständige  Reinigung  dieser  Säure  zum  Zwecke  und  bedarf         .  | 
keiner  näheren  Erklärung. 

Prüfung,  Die  reine  Gallussäure  krystallisirt  in  weissen  Na- 
deln, welche  in  der  Hitze  vollständig  sublimiren,  aber  dann  eine 
Säure  von  anderer  Zusammensetzung,  die  sogenannte  Brenz- 
gallussäure,  darstellen,  welche  =  krystallisirte  Gallussäure 
minus  2  M.-G.  Wasser  und  2  M.-G.  Kohlensäure,  also  =  Cn  Hg  0^  ist 
1  M.-G.  C,4H3  07  +  3  HO  +  2  Aq.  bUdet: 
1  M.-G.  C,j  Hg  Og,  2  M.-G.  CO,  und  2  M.-G.  HO.  *) 

Die  Gallussäure  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer,  zu- 
sammenziehend, löst  sich  in  100  Theilen  kaltem  Wasser,  aber 
viel  leichter  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  auch  etwas  in 
Aether.  Enthält  sie  Gerbesäure,  so  entsteht  durch  Leimaufiösung 
eine  Trübung,  während  die  reine  Gallussäure  dadurch  keine  Yer^ 
änderung  erleidet.  Diese  Trübung  beruht  auf  einer  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindung  von  Gerbesäure  und  Leim,  der  Ledersub- 
stanz,  deren  Erzielung  im  Grossen  Gegenstand  einer  technischen 
Industrie  —  der  Rothgerberei  —  ist 


Aeidum  hpdrocMorieum. 

(Acidum  muriaticum^  Spiritus  salis.  Hydrochlor säure,  Salzsäure  ^ 

SaizgeisL) 

Formel:  HCl  +  xHO. 

Bereitung.  In  eine  tubulirte  Retorte,  welche  von  den  darin 
zu  behandelnden  Materialien  nur  zur  Hälfte  angefüllt  wird,  schütte 
man  (mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  in  den  Hals  kommt)  SVtTheile 
käufliches  gröblich  zerstossenes  Kochsalz,  lege  die 
Retorte  ins  Sandbad,  füge  an  dieselbe,  am  besten  mittelst  eines 
dünnen,  vorher  erwärmten  Streifens  Kautschuk,  eine  tubulirte  Vor- 
lage, und  in  den  Tubulus  der  letztern  vermittelst  eines  Korkstöp- 

*)  War  die  Gallussäure  bei  100^  getrocknet,  mithin  ihres  Krystallwassers 
beraubt,  so  liefert  sie  bei  der  Sublimation  natürlich  nur  Brenzgallussäure 
und  Kohlensäure;  und  dieser  Weg  möchte  daher  wohl  der  vortheilhafteste 
zur  Gewinnung  der  Brenzgallussäure  seyn. 
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sels  eine  zweimal  rechtwinklig  gebogene,  mil  etwas  QaeeksUber 
gesperrte  Weltersche  Röhre,  deren  einer  Schenkel  in  eine  Flasche 
reicht,  worin  sich  8V2  Theile  destillirtes  Wasser  befinden; 
die  Röhre  brancht  kaum  eine  Linie  tief  in  dem  Wasser  onterzo- 
tauchen.  Diese  Flasche  mnss  so  geräumig  seyn,  dass  noch  2—  3 
Theile  Wasser  Plate  darin  haben;  sie  bleibt  wfthrend  der  Destil- 
lation offen  oder  wird  nur  lose  yerschlossen.  Um  die  Weltersche 
Röhre  vor  dem  so  leichten  Abbrechen  zn  schützen,  zerschneide 
man  sie  beinahe  in  der  Mitte  and  verbinde  beide  Stücke  wiederum 
durdi  eine  Röhre  oder  einen  Streifen  Kautschuk.  Der  so  vorge- 
richtete Apparat  bietet  folgende  Ansieht  dar: 


Nun  giesse  man  durch  den  Tubulus  der  Retorte  ein  vorher 
erkaltetes  Gemisch  aus  14  Theilen  conc.  Schnfefelsäure  und 
3V2  Theilen  Wasser  (das  Mischen  der  Säure  mit  dem  Wasser 
kann  rasch  und  ohne  Gefahr  in  einem  gusseisemen  oder  noch 
besser  bleiernen  Kessel  geschehen),  verschliesse  denselben  sogleich 
durch  einen  gut  passenden  Stöpsel  und  gebe  Feuer  unter  die  Ka- 
pelle ,  worauf  die  Gasentwicklung  sogleich  beginnt.  Während  der 
Destillation,  welche  ruhig  und  gefahrlos  von  Statten  geht,  wird 
die  Flasche  c  abgekühlt.  Wenn  keine  Gasblasen  mehr  übergehen, 
lässt  man  das  Feuer  ausgehen.  Die  Flasche  enthält  dann  14  Th. 
reine,  wasserhelle  Säure  von  1,145  spec.  Gew.,  und  der  Kolben  b 
gegen  2—273  Theile  von  1,2  spec.  Gew.,  letztere  zwar  gelblich, 
aber  ausserdem  durch  nichts  .verunreinigt.  Beide  können  dann 
beliebig  mit  Wasser  verdünnt  werden* 

Vorgang,  Das  Kochsalz  besteht  im  reinen  Zustande  aus 
1  M.-G.  Natrimn  und  1  M.-G.  (1  Doppelatom)  Chlor  =  NaCl; 
das  käufliche  enthält  stets  noch  geringe  Mengen  von  Eisenoxyd, 
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Schwefelsäure,  Kalk  end  Magnesia,  welche  indessen  für  unserft 
Zweck  von  keinem  Nachtheil  sind.  Kalk,  Magnesia  und  Eisen 
sind  aber  als  Chlormetalle  sehr  hygroskopisch,  daher  das  gewöhn- 
liehe Kochsalz  immer  etwas  feucht  ist.  Von  dieser,  im  Durch- 
schnitte etwa  V30  betragenden  Feuchtigkeit  das  Kochsalz  vor  der 
Destillation  zu  befreien,  halte  ich  für  ganz  unnütz,  denn  die  Säure 
durchdringt  dasselbe  weit  leichter,  wenn  es  sich  im  halbfeuchten 
Zustande  befindet.  Sollte  dasselbe  sehr  gross  krystallisirt  seyn, 
so  zerreibe  man  es  ein  wenig.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  das  Chlornatrium  wird  Wasser  zerlegt,  der  Wasser- 
stoff verbindet  sich  mit  dem  Chlor  zu  Salzsäure,  der  Sauerstoff 
mit  dem  Natrium  zu  Natron,  und  letzteres  mit  der  Schwefelsäure 
zu  saurem  schwefelsaurem  Natron: 

1  M.-G.  NaCl  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  bUden: 
1  M.-G.  (NaO  +  SO3)  +  (SO3  +  HO),    1  M.-G^HCl  und 

1  M.-G.  HO. 
Auf  731  Theile  Chlornatrium  sind  also  1226  Th.  Schwefel- 
säure-Hydrat nöthig,  was  mit  obigem  Verhältnisse  (8Vc  und  14} 
übereinstimmt.  Das  der  Schwefelsäure  zugesetzte  Wasser  dient 
zur  Verhütung  des  starken  Aufblähens  und  Uebersteigens  der 
Masse.  —  Theoretisch  betrachtet,  sollte  1  M.-G.  Chlomatrium 
nicht  mehr  als  1  M.-G.  Schwefelsäure-Hydrat  zur  vollständigen 
Zerlegung  bedürfen,  allein  diess  ist  unter  den  angeführten  Be- 
dingungen keineswegs  der  Fall,  und  man  findet  dann  im  Rück- 
stande noch  beii|ahe  die  Hälfte  unzersetztes  Kochsalz  wieder,  weil 
das  Natron  zunächst  saures  schwefelsaures  Salz  bildet.  Nur  unter 
zwei  Umständen,  die  jedoch  mehr  wissenschaftlichen  als  praktischen 
Werth  haben,  reicht  1  M.-G.  Schwefelsäure  hin,  um  1  M.-G. 
Chlornatrium  vollständig  zu  zerlegen:  1)  wenn  der  Salzrückstand 
zuletzt  bis  zum  Glühen  erhitzt,  oder  2)  wenn  das  Chlornatrium 
zuvor  vollständig  in  Wasser  aufgelöst  wird.  In  diesen  beiden 
Fällen  ist  natürlich  der  Rückstand  neutrales  schwefelsaures  Natron. 
—  Die  in  den  Kolben  b  und  die  Flasche  c  überdestillirte  Salz- 
säure muss  zusammen  alles  Chlor  des  Kochsalzes  enthalten,  wenn 
die  Operation  gut  geleitet  war  und  die  Luta  des  Apparates  luft- 
dicht schlössen.  8V2  Theile  Chlornatrium  liefern  5,13  Chlor  und 
5,28  Chlorwasserstoff.  14  Theile  Salzsäure  von  1,145  spec.Gew. 
enthalten  4,00  Theile  Chlor  und  4,11  Chlorwasserstoff;  2  Theile 
Salzsäure  von  1,20  spec.  Gew.  enthalten  0,84  Chlor  und  0,86  Chlor- 
wasserstoff —  Summa  4,84  Chlor  und  4,97  Chlorwasserstoff.  Der 
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Yerliist  von  0,29  Chlor  oder  0,31  Chlorwasserstoff  kommt  meistens 
auf  Rechnung  der  Unreinheit  nnd  Feuchtigkeit  des  angewandten 
Kochsalzes. 

Die  zur  Leitung  des  Gases,  statt  einer  gewöhnlichen  Glas- 
röhre, dienende  Weltersche  Röhre  hat  zum  Zweck,  das  Zurttck- 
steigen  der  Säure  aus  der  Flasche  c  in  den  Kolben  b  zu  verhin- 
dern. Sobald  nämlich  der  Apparat  erkaltet,  entsteht  in  der  Retorte 
und  dem  Kolben  ein  luftleerer  Raum ;  die  äussere  Lufl  drückt  fort- 
während auf  die  Flüssigkeit  in  der  offenen  Flasche  c ,  und  da  der 
Gegendruck  fehlt,  so  würde  die  Säure  aus  c  durch  die  Röhre  nach 
b  getrieben,  wenn  die  Sicherung  nicht  wäre.  Letztere  besteht  aus 
einer  unten  mit  Kugel  versehenen  und  in  der  Nähe  der  letztem 
umgebogenen  Röhre  d,  deren  unteres  Ende  an  die  horizontale 
Röhre  e,  und  mit  dieser  communicirend  angeschmolzen  ist.  Oben 
durch  den  Trichter  f  wird  etwas  Quecksilber  gegossen,  so  dass  es 
die  Biegung  von  g  nach  h  ausfüllt,  damit  während  der  Destillation 
kein  Gas  durch  die  Röhre  d  entweichen  kann.  Sobald  nach  be- 
endigter Arbeit  der  luftleere  Raum  in  Retorte  und  Kolben  sich  zu 
bilden  beginnt,  sucht  die  Säure  der  Flasche  c  in  dem  Schenkel  i 
emporzusteigen;  gleichzeitig  drückt  aber  auch  die  äussere  Luft 
auf  das  Quecksilber  in  der  Röhre  d,  treibt  es  in  die  Kugel,  kann 
nun  in  den  luftleeren  Theil  des  Apparates  gelangen,  bringt  die 
Säure  in  dem  Schenkel  i  wieder  zam  Fallen,  und  dieses  Spiel 
dauert  so  lange,  bis  sich  der  leere  Raum  des  Apparates  wieder 
mit  Luft  ertuUt  hat.  Damit  aber  die  Weltersche  Röhre  wirkliche 
Sicherheit  darbiete,  muss  das  Quecksilber  einen  grössern  Wider- 
stand leisten,  als  die  Säure.  Diess  geht  aus  folgender  Betrachtung 
hervor.  Die  Höhen  der  Flüssigkeitssäulen,  welche  dem  Drucke 
der  Luft  das  Gleichgewicht  halten,  verhalten  sich  umgekehrt  wie 
die  spec.  Gewichte  derselben.  Das  spec.  Gewicht  des  Quecksilbers 
ist  (mit  Weglassung  des  Bruches}  13  Mal  grösser,  als  das  spec. 
Gewicht  des  Wassers;  folglich  leistet  eine  Quecksilbersäule  von 
1  Zoll  Höhe  dem  Drucke  der  Luft  denselben  Widerstand,  wie  eine 
Wassersäule  von  13  Zoll  Höhe.  Denken  wir  uns  nun  die  Flüs- 
sigkeit in  der  Flasche  c  als  reines  Wasser  und  ihre  Höhe  =  13 
Zoll,  so  kann  das  Quecksilber  in  der  Röhre  d  eine  Länge  von 
1  Zoll  einnehmen,  weil  ja  das  Wasser  durch  das  Einstreichen  des 
Gases  an  speciflschem  Gewicht  und  an  Höhe  zunimmt  Das  Gas 
würde  aber  unter  solchen  Umständen  eher  das  Quecksilber  vor 
äch  her  treiben  und  aus  der  Röhre  d  entweichen,  als  in  die 
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Flii88i(^eit  der  Flasche  c  treten,  wenn  die  Oefliiong  des  Sdienkeb 
i  tief  nnfer  den  Wasserspiegel  reichte.  Ans  diesem  Gmnde  darf 
dieser  kaum  1  Linie  hoch  über  der  OelTnung  des  Schinikels  i 
stehen;  man  yerliert  dadurch  i^einGas,  denn  es  wird  demnngeachtet 
Tollstandig  vom  Wasser  verschluckt,  das  mit  Gas  geschwängerte 
Wasser  sinkt  zu  Boden  und  macht  anderm  Platz. 

In  der  Retorte  bleibt,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  erhellt^ 
doppeltschwefelsaures  Natron.  Man  gewinnt  daraus  einfach  schwe- 
felsaures (Glaubersalz),  wenn  man  es  in  Wasser  auflöst,  so  lange 
mit  Kalkmilch  versetzt,  bis  die  saure  Reaction  yerschwunden  ist, 
den  gebildeten  schwefelsauren  Kalk  absetzen  lässt,  die  das  Glau- 
b^salz  enthaltende  Lauge  abdampft  und  krystallisirt 

Prüfung.  Die  liquide  Salzsäure  ist  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit von  scharlsaurem  Geruch  und  Geschmack,  bildet  in  Berührung 
mit  der  Luft  weisse  Dämpfe  (weldie  von  der  Verdichtung  des  in 
der  Luft  enthaltenen  Wasserdunstes  herrühren,  den  die  Säure  be- 
gierig anzieht}  und  muss  sich  in  der  Hitze  vollständig  verflüchti- 
gen« Sie  muss  das  gehörige  spec.  Gewicht  haben,  welches  je 
nach  den  verschiedenen  Pharmakopoen  zwischen  1,11  und  1,140 
wechselt.  Ist  i^e  gelb  gefärbt,  so  enthält  sie  organische  Stoffe 
(hindngefallenen  Staub}.  Gewöhnlich  wird  angegeben,  die  gelbe 
Fadie  der  Salzsäure  rühre  von  aufgelöstem  Eisen  her;  so  vid 
Eisen  ist  aber  niemals  in  der  Säure,  dass  diese  ihre  gelbe  Farbe 
ihm  allem  zu  verdanken  hat  Man  findet  das  Eisen  durch Ueber- 
sättigung  der  Säure  mit  Ammoniak,  wodurch  es  in  braunen  Flocken 
als  Eisenoxydhydrat  gefallt  wird ;  das  als  Chlorid  aufjgelöste  Eisen 
nimmt  nämlich  von  3  ML-G.  Wasser  den  Sauerstoff  auf  und  fällt 
dann  mit  noch  3  M.-G.  Wasser  vereinigt  nieder,  der  Wasserstoff 
jener  3  M.-G.  Wasser  tritt  an  3  M.-G.  Ammoniak,  und  die  daraus 
entstandenen  3  M.-G.  Ammonium  an  das  Chlor  des  Eisenchlorids. 

1  H-G.  FesQa,  6  M.-G.  HO  und  3  M.-G.  NH3  Mden: 
1  M.-G.  Fe,03  +  3HO  und  3  M.-G.  NH^Q. 

Sollte  durch  das  Ammoniak  nicht  gleich  eine  deutliche  Bil- 
dung brauner  Flocken  erfolgt  seyn,  so  stelle  man  die  Probe  eine 
Stunde  lang  ruhig  bei  Seite,  dekantire  von  dem  etwa  gebihleten 
Niederschlage  die  überstehende  Flüssigkeit,  und  übergiesse  jenen 
mit  Schwefelammonium,  wodurch  er  schwarz  (zu  Schwefeleisen}, 
oder  mit  Gerbesäurelösung,  wodurch  er  violett  bis  blauschwarz  (zu 
gerbesaurem  Eisen}  wird.  Besitzt  die  Salzsäure  einen  Stich  ins 
Röthliche,  so  enthält  sie  Selen,  was  fast  immer  der  Fall  seyn 
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wird,  wenn  die  angewandte  Sdiwefeblwe  selenhallifr  war.  Das 
Selen,  arsprunglich  als  SelenwasserstolT  in  das  Destillat  überge* 
gangen,  sdieidet  sieh  durch  Iftngeres  Stehen  der  Säure  als  rotiies 
Pulver  ans  nnd  ist  dann  noch  deutlicher  zn  erkennen.  —  Noch 
kommen  in  der  Salzs&ure,  namentlich  in  der  käuflichen,  folgende 
Yeranreinigongen  vor:  freies  Chlor,  Schwefelsäure,  schweflige 
Store,  Mei,  Arsen.  Das  Chlor,  welches  von  der  Destillation  des 
Kodisalzes  mit,  Salpetersäure  oder  überhaupt  StickstoffVerbindungen 
enthaltender  Schwefelsäure  hrarflhrt,  wird  erkannt,  wenn  man  die 
Säure  mit  echtem  Blattgold  schflttelt,  nach  einigen  Stunden  davon 
abfiltrirt  und  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
oder  Zinne  hlorür  versetzt,  wodurch  im  ersten  Falle  eine  graue 
Trabung  entsteht,  aus  der  sich  ein  cimmtbrauner  Niederschlag  ab- 
setzt, im  zweiten  Falle  aber  eine  purpurrothe  Färbung  und  Trtibung 
erzeugt  wird.  Das  freie  Chlor  in  der  Salzsäure  löst  nämlich  Gold 
auf,  der  Eisenvitriol  entzieht  aber  dem  gebildeten  Chlorgold  wie* 
derum  das  Chlor  und  das  Gold  fällt  metallisch  als  braunes  Pulver 
heraus,  welches  beim  Reiben  Metallglanz  bekommt 

1  M.-G.  AUCI3  und  6  M.-G.  FeO  +  SOa  bilden: 
1  M.-G.  Au,  2  M.-G.  Fe^Og  +  SSOg  und  1  M.-G.  Fe^CIg. 

Den  Vorgang  bei  der  Reaction  des  Chlorzinns  auf  Goldchlorid 
zeigt  folgendes  Schema. 

1  M.-G.  AuCla,  2  M.-G.  SnCl,  1  M.-G.  SnCl^  und  7  M.-G.  HO  bilden : 
1  M.-G.  AuO  +  3SnO,  und  7  M.-G.  HCL 
(Goldpurpur} 

Die  Schwefelsäure,  welche  durch  Spritzen  oder  zu  starkes 
Erhitzen  des  Rückstandes  in  die  Salzsäure  gelangt,  wird  an  dem 
weissen  durch  salzsauren  Baryt  erzeugten  Niederschlage  erkannt 
Damit  hier  keine  Täuschung  vorgehe,  muss  die  Salzsäure  zuvor 
mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt  werden ;  geschieht  dless 
nicht,  so  erzeugt  die  salzsaure  Barytlösung  auch  bei  AbwesenkeU 
der  Schncefelsäure  einen  Niederschlag,  indem  ihr  Wasser  von  der 
Salzsäure  angezogen  wird  und  das  seines  Auflösungsmittels  be- 
raubte Barytsalz  selbst  herausrällt  —  Schweflige  Säure  tritt 
aas  derselben  Ursache,  wie  die  Schwefelsäure,  und  bei  Gegenwart 
geringer  Antheile  organischer  Materie  im  KochsabE,  welche  der 
Schwefelsäure  Sauerstoff  entzieht,  auf.  Schwefelwasserstoff  bringt 
in  einer  so  verunreinigten  Salzsäure  eine  milchige  Trübung  her- 
vor; es  bildet  sich  nämlich  durch  gegenseitige  Zerlegung  Schwefel 
uid  Wasser  (siehe  Essigsäure);  allein  ganz  dieselbe  Ersdieinung 
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zeigt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor,  uad  wird  vollends 
unsioher,  wenn  auch  Arsen  zugegen  ist.  Unzweideutiger  ist  es 
daher,  die  schweflige  Säure  dadurch  nachzuweisen,  dass  man  in 
die  Salzsäure  ein  Stück  reines  Zink  bringt  und  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  in  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  leitet, 
wodurch  ein  schwarzer  Niederschlag  entstehen  wird.  Kommt  näm'- 
lioh  Zink  mit  Salzsäure  in  Berührung,  so  entzieht  ersleres  dieser 
Säure  das  Chlor  und  der  Wasserstoff  der  Säure  wird  frei ;  letzterer 
bildet  mit  der  schwefligen  Säure  Wasser  und  Schwefelwasserstoff. 

3  M.-C.  H  und  1  M.-G.  SO^  bUden: 
2  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  HS. 

Der  Schwefelwasserstoff  bringt  beim  Eintritt  in  die  Bleiauf- 
lösung eine  schwarze  Trübung  von  Schwefelblei  hervor,  indem  sein 
Schwefel  an  das  Blei  und  sein  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff  des 
Bleioxyds  zu  Wasser  zusammentritt.  Es  muss  übrigens  bemerkt 
werden,  dass  die  vorstehende  Prüfung  nur  qualitativen  Werth  hat, 
d.  h.  man  bekommt  nicfu  allen  Schwefel  der  schwefligen  Säure 
als  Schwefelwasserstoff  wieder,  weil  in  demselben  Momente,  wo 
sich  eine  Portion  des  letztem  gebildet  hat,  ein  Theil  desselben 
mit  noch  unzerlegter  schwefliger  Säure  in  Conflikt  tritt  und  Schwe- 
fel und  Wasser  bildet.  —  Blei  kommt  mitunter  in  der  käuflichen 
Salzsäure  vor  und  rührt  von  den  zur  Leitung  des  Gases  bei  der 
Destillation  gebrauchten  bleiernen  Röhren  her.  Schwefelwasserstoff 
erzeugt  in  diesem  Falle  einen  schwarzen  Niederschlag,  Schwefel- 
säure nach  einiger  Zeit  einen  weissen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd. 
Beim  Abdampfen  einer  solchen  Säure  krystallisirt  Chlorblei  heraus. 
—  Endlich  eine  nicht  selten  vorkommende  Verunreinigung  der 
Salzsäure  ist  die  mit  Arsen,  woran  die  zur  Zerlegung  des  Koch- 
salzes dienende,  meist  arsenhaltige  englische  Schwefelsäure  schukl 
ist.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  dann  in  der  Säure  einen  citron- 
gelben,  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  leicht  löslichen  Nie- 
derschlag von  Auripigment  (As  S3},  während  das  mit  dem  Arsen 
verbunden  gewesene  Chlor  an  den  Wasserstoff  des  Schwefelwasser- 
stoffs tritt. 

3  M.-G.  HS  und  1  M.-G.  AsCL,  bUden: 
1  M.-G.  ASS3  und  3  M.-G.  HCl. 

Um  das  erhaltene  Schwefelarsen  zu  Metall  zu  reduciren,  reibt 
man  es  mit  dem  Vierfachen  scharf  ausgetrockneten  neutralen  klee- 
sauren Kalis  (KO  +  C2  O3)  zusammen  und  erhitzt  diess  Gemenge 
in  einer  engen,  unten  geschlossenen  Glasröhre  über  der  Wein- 
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geistlampe.  In  einiger  Eoirernaiig  über  der  Probe  bildet  sieh 
daim  ein  metallischer  Ring  und  an  der  MOndnng  der  Rdhre  be- 
merkt man  einen  knobiauchartigen  Geruch.  Die  iOeesäure  nimmt 
hiebei  den  Sauerstoff  des  Kalis  auf,  biMet  Kohlensäure,  welche 
entweicht,  und  das  Kalium  tritt  an  den  Schwefel  des  Schwefel- 
arsens,  dessen  Arsen  gleichfaUs  sich  ?erflfichtigt  und  im  kftitem 
Theile  der  Röhre  anlegt 

3  H.-G.  KO  +  G,  O3  und  1  H.-G.  AsS»  bUden  : 
3  H.-G.  KS,  6H.-G.  CO,  und  1  M.-G.  As. 
Der  knoblauchartige  Geruch  ist  dem  dampfförmigen  metallischen 
Arsen  eigen. 

Einen  noch  genauem  Nachwels  bietet  folgende  Prüfungs- 
methode (die  sogenannte  Marsh' sehe}  dar,  wobei  sogleich  das 
Arsen  in  metallischer  Gestalt  erhalten  wird.  Eine  4—6  Unzen 
haltende  Glasflasche  wird  mit  einem  gut  schliessenden  Korkstöpsel 
versehen,  in  welchen  man  zwei  Löcher  bohrt,  eins  zur  Aufnahme 
des  kurzen  Schenkels  einer  rechtwinklig  gebogenen,  am  längern 
Schenkel  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre,  und  durch 
das  andere  wird  der  Hals  einer  Trichterröhre  so  tief  gesteckt, 
dass  derselbe  fast  bis  auf  den  Boden  der  Glasflasche  reicht.  Der 
Q  €L        j^  beistehende  Holzschnitt  zeigt  die  Ein- 

richtung des  Apparates.  Nachdem  man 
noch  in  den  kürzern  Schenkel  der  Glas- 
röhre etwas  trockene  Baumwolle  (zur 
Aufnahme  von  Feuchtigkeit)  gesteckt 
hat,  werden  in  die  Flasche  ein  paar 
Stückchen  Zink  gelegt,  dann  setzt  man 
den  Stöpsel  mit  den  Röhren  auf  und 
giesst  nun  durch  den  Trichter  so  viel  von  der  zu  untersuchenden 
Salzsäure  hinzu,  dass  die  untere  Oeffnung  des  Trichters  vollstän- 
dig abgesperrt  ist.  Das  Zink  wird  sofort  von  der  Salzsäure  an- 
gegriffen, es  bildet  sich  leicht  lösliches  Ghlorzink,  und  der  Was- 
serstoff der  Salzsäure  vereinigt  sich  mit  dem  Arsen  zu  Arsen- 
wasserstoffgas (As  Ha). 

1  H.-G.  ASGI3  und  6  JM.-G.  H  bilden: 
1  H.-G.  ASH3  und  3  M.-G.  HCl. 

Der  grösste  Theil  des  Wasserstoffs  entweicht  aber  als  solcher 
Mit  dem  Arsenwasserstoff  durch  die  offene  Röhre.  Das  Arsen 
whd  '«n  auf  folgende  Art  erkannt.    Nachdem  man  das  Gas  so 
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lange  hat  ausströmen  lassen,  bis  man  glaubt,  dass  die  im  Apparate 
befindliche  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist,  entzündet  man 
das  aus  der  Oeffnung  b  strömende  Gas,  erhitzt  den  horizontalen 
Schenkel  der  Röhre  in  der  Gegend  von  a  durch  die  Flamme  einer 
kleinen  Spiritus-Lampe,  welche  man  mit  der  linken  Hand  hält, 
und  hält  zu  gleicher  Zeit  mit  der  rechten  Hand  eine  porcellanene 
Platte  oder  Schale  schräg,  aber  dicht  über  die  Flamme  bei  b. 
Sind  in  der  Salzsäure  auch  nur  leise  Spuren  von  Arsen,  so  setzt 
sich  ausserhalb  des  erhitzten  Theils  der  Röhre  ein  metallisch 
glänzender  Ring  und  an  das  Porcellan  ein  ebenfalls  metallisch 
glänzender  Beschlag  von  Arsen  au.  Hält  man  die  Nase  in  die 
Nähe  der  Flamme  bei  b,  so  bemerkt  man  einen  Geruch  nach 
Knoblauch.  Durch  Erhitzen  sowohl  wie  durch  Verbrennen  wird 
nämlich  der  Arsenwasserstoff  in  seine  Bestandtheile  zerlegt;  da 
aber  während  des  raschen  Durchgangs  durch  den  heissen  Theil 
der  Röhre  nicht  sogleich  alles  Gas  vollständig  zersetzt  wird,  so 
lässt  man  das  der  Zersetzung  entgangene  beim  Austreten  aus  der 
Röhre  verbrennen  und  Tängt  das  dadurch  abermals  ausgeschiedene 
Metall  an  dem  Porcellan  auf.  Sollten  keine  Anflüge  sich  zeigen, 
so  muss  durch  den  Trichter  noch  etwas  Salzsäure  nachgegossen 
werden,  denn  das  in  der  ersten  Portion  Salzsäure  befindliche  Arsen 
könnte  möglicherweise  schon  mit  dem  Gase,  welches  man  frei  in 
die  Luft  strömen  lassen  musste,  entwichen  seyn.  In  keinem  Falle 
darf  man  aber,  um  diesem  Verluste  etwa  vorbeugen  zu  wollen, 
gleich  Anfangs,  wenn  der  Apparat  so  eben  in  Thätigkeit  gesetzt 
ist,  das  Gas  durch  Erhitzen  und  Verbrennen  prüfen,  weil  es  dann 
noch  mit  atmosphärischer  Luft  gemischt  ist,  dessen  Sauerstoff  mit 
dem  Wasserstoff  Knallluft  (1  Volumen  Sauerstoff  und  2  Volumen 
Wasserstoff)  bilden  und  bei  Annäherung  einer  Flamme  eine  ge- 
fährliche Explosion  herbeiführen  würde.  Die  Ursache  des  Knalles 
ist  die  Verdichtung  jener  beiden  Gase  zu  Wasser;  den  dadurch 
leer  gewordenen  Raum  sucht  die  äussere  Luft  wieder  zu  erfüllen, 
und  diess  geschieht  mit  solcher  Gewalt,  dass  selbst  die  stärksten 
Gerässe  keinen  Widerstand  leisten  können,  sondern  zersprengt 
(oder  besser  gesagt:  zerdrückt)  werden.—  Doch  auch  der  kleinste 
Verlust  an  Arsen  kann  vermieden  werden,  wenn  man  die  Röhre 
a  abwärts  biegt  und  in  eine  Auflösung  von  Chlornatron  (unter- 
chlorigs.  Natron)  leitet.  Der  Arsenwasser^toff  wird  beim  Eintritt 
in  diese  Lösung  zersetzt,  der  Wasserstoff  verbindet  sidi  mit  dem 
Sauerstoff  der   unterchlorigen  Säure  zu  Wasser,   das  Arsen  mit 
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dem  Sauerstoff  des  Natrons  zu  arseniger  Säure,  und  das  anter- 
chlorigsaure  Natron  wird  zu  Chloraatrinm. 

3  M.-G.  NaO+  ao  and  1  H.-G.  AsHa  bUden: 
3  M.-G.  NaCI,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  AsOj. 

Die  arsenige  SAure  wird  aber  durch  das  überschüssige  Chlor- 
natron  in  Arsensaure  verwandelt 

1  M.-G.  AsOs  und  3NaO-f  CIO  bUden: 
1  M.-G.  AsOft  and  2  Na  Gl. 

Man  mass  also  in  dieser  Flüssigkeit  die  Reagentien  auf  Ar- 
sensaure  anwenden.  Nachdem  man  die  ersten  Portionen  Gas 
(nebst  der  atmosph.  Luft)  in  die  Chlornatronlösung  geleitet,  ent- 
fernt man  letztere,  trocknet  den  untern  Theil  der  Röhre  schnell 
ab  und  behandelt  wie  oben  das  Gas  durch  Reduction  und  Yer- 
brennong.  Der  in  beiden  Fällen  erhaltene  Hetallspiegel  oharak- 
terisirt  sich  vor  allen  ähnlich  gewonnenen  (z.  B.  Antimon)  da- 
durch, dass  er  durch  eine  conc.  Lösung  von  Chlornatron  augen- 
blicklich verschwindet.  Eine  solche  Lösung  kann  dann  noch  zur 
Belehrung  auf  nassem  Wege  geprüft  werden. 

Reinigung.  Das  Selen  lagert  sich  nach  längerm  Stehen  der 
Säure  vollständig  ab  und  wird  durch  Filtriren  getrennt.  Orga- 
nische Stoffe,  Blei,  Schwefelsäure,  Eisen  bleiben  zurück,  wenn 
die  Salzsäure  (bei  Vorhandenseyn  von  Schwefelsäure  über  einige 
Loth  Kochsalz)  rectiflcirt  wird.  Die  Destillation  darf  aber  nie- 
mals bis  zur  Trockne  fortgesetzt  werden,  und  namentlich  ist  bei 
Gegenwart  von  Eisen  darauf  zu  achten,  dass  der  Rückstand  in 
der  Retorte  bei  grossem  Mengen  noch  wenigstens  y,  Pfund  be- 
trägt; dann  geht  aber  auch  keine  Spur  von  Eisen  mit  über.  Chlor 
oder  schweflige  Säure  werden  am  besten  entfernt,  wenn  man  die 
Salzsäure  in  einer  Retorte  zum  Kochen  erhitzt,  und  nachdem  etwa 
der  12te  Theil  davon  übergegangen,  die  Vorlage  wechselt.  War 
die  Säure  nur  chlorhaltig,  so  ist  sie  Jetzt  ganz  rein;  enthielt  sie 
aber  schweflige  Säure,  so  ist  auch  Schwefelsäure  darin,  und  sie 
moss  daher  nach  dem  Wechseln  der  Vorlage  doch  noch  über 
Kochsalz  (was  man  schon  zuvor  in  die  Retorte  gegeben)  rectifl- 
cirt werden.  —  Um  das  Arsen  zu  entfernen,  digerirt  man  die 
Säure  mit  Vie  i'^^^^  Gewichts  metallischem  Quecksilber  in 
einer  tubulirten,  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  im  Sandbade 
einige  Tage  lang  bei  gelinder  Wärme.  Jetzt  nimmt  man  mittelst  einer 
durch  den  Tubulus  der  Retorte  gesteckten  Glasröhre  oder  Pipette 
etwas  Säure  heraus,   flltrirt  sie,  wenn  es  uöthig  seyn  sollte,  und 
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leitet  Schwefelwasserstoff  4  hinein.  Entsteht  dadurch  ein  gelber 
Niederschlag  (Schwefelarsen},  so  moss  die  Digestion  noch  fort- 
gesetzt werdßn  und  überhaupt  so  lange,  bis  kein  Arsen  mehr  an- 
gezeigt wird;  doch  wird  man  selten  nöthig  haben,  ein  zweites 
Mal  zu  digeriren.  Bringt  Schwefelwasserstoffgas  in  der  Säure 
keine  gelbe,  sondern  nach  und  nach  eine  schwarze  Trübung  (von 
Schwefelquecksilber)  hervor,  so  wird  sämmtliche  in  der  Retorte 
befindliche  Säure  filtrirt,  was  recht  gut  durch  doppeltes  Druck- 
papier geht,  und  rectificirt.  Man  kann  auch  das  'Filtriren  um- 
gehen und  die  Säure,  nach  gewechselter  Vorlage,  sogleich  ab- 
ziehen. Die  Wirkung  des  metallischen  Quecksilbers  besteht  hier 
darin,  dass  es  das  Arsen  aus  seiner  Chlorverbindung  niederschlägt. 
Das  ausgeschiedene  Arsen  bildet  ein  braunes  Pulver,  welches 
ausser  dem  Metall  noch  etwas  Chlor  (als  eine  Art  Arsen-Süb- 
chlorür}  chemisch  gebunden  enthält.  Das  übrige  mit  dem  Arsen 
verbunden  gewesene  Chlor  vereinigt  sich  mit  einer  Portion  Oüeck- 
silber  zu  auflöslichem  Quecksilberchlorid,  daher  entsteht  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  in  der  Säure  ein  schwarzer  Niederscblag.  Bei 
der  grossen  Menge  überschüssigen  Quecksilbers  sollte  sich  eigent- 
lich nur  unlösliches  Quecksilberchlorür  (Calomel)  bilden,  und  wirk- 
lich entsteht  auch  bei  längerer  Digestion  eine  Portion  des  letztern; 
ob  aber  alles  anfangs  entstandene  Quecksilberciilorid  auf  diese 
Weise  niedergeschlagen  werde ,  ist  zu  bezweifeln,  denn  wir  müssen 
bedenken,  dass  hier  zwei  entgegengesetzte  Kräfte  wirken  —  die 
reducirende  des  Quecksilbers  und  die  auflösende  der  Salzsäure 
auf  den  Calomel.  Um  nun  die  geringe  Quantität  des  aufgelös- 
ten Quecksilbers  von  der  arsenfreien  Salzsäure  zu  trennen^  unter- 
wirft man  diese  einer  vorsichtigen  Rectification. 

Durch  Schütteln  der  Salzsäure  mit  Quecksilber  bei  gewohn- 
licher Temperatur  lässt  sich  zwar  auch  das  Arsen  vollständig  ab- 
scheiden;  doch  erfordert  diese  Behandlung  eine  weit  längere  Zeit- 
dauer. 

Das  überschüssige  Quecksilber  wird  durch  Waschen,  Trock- 
nen und  Fillriren  durch  eine  mit  sehr  feiner  Oeffnung  versehene 
Papierdute  von  dem  anhängenden  Pulver  befreiet,  und  kann  dann, 
als  vollkommen  rein,  wieder  zu  jedem  andern  Zwecke  verwendet 
werden.    Der  Verlust  ist  unbedeutend. 

Ganz  denselben  Zweck  wie  das  Quecksilber  erfüllt  auch  das 
Kupfer,  welches  man  als  Feilspäne  anwendet.  Doch  geht  ein 
bedeutenderer  Theil  davon  (durch  Auflösen}  verloren;   auch   sind 
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die  nicht  gelösten  Späne  von  dem  anhäDgenden  Arsen  weniger 
leicht  zu  reinigen,  und  etwa  nur  auf  die  Darstellung  eines  Kn|ifer- 
salies  (Kupfervitriol)  zu  benutzen,  woraus  durch  einen  Ueber- 
schoss  von  Kupfer  das  Arsen  entfernt  wird. 
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(Acidum  borussicum,     Cyamca$ser$loff$äur€^  BlautäureJ 
Formel:  HCy  (HC,N)  +  xHO  und  C^HeO,. 

Bereitung.  Bis  jetzt  bedient  man  sich  zur  Darstellung  der 
Blausäure  fasi  allgemein  des  Cyaneisenkaliums ;  da  wir  aber  seit 
einiger  Zeit  im  Besitz  eines  leichten  und  billigen  Verfahrens  zur 
Bereitung  des  Cyankaliums  sind,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  Jene, 
mit  manchen  Uebelständeu  verbundene,  Darstellung  aus  Cyaneisen- 
kalium  endlich  durch  die  aus  dem  Cyankalium  verdrängt  werden 
wird.  Gleichwohl  sollen  hier  beide  Methoden  ausführlich  er- 
örtert werden. 

a}  Aus  dem  Cyaneisenkalium.  Unter  den  vielen  Vor- 
Schriften  wähle  ich  nur  diejenige,  von  der  ich  aus  eigner  Erfah- 
imDg  weiss,  dass  sie  ein  jahrelang  unveränderlich  haltbares  Prä- 
parat liefert.  4  Theile  (Unzen}  Cyaneisenkalium  (gelbes 
Blutlaugeosalz)  werden  in  einer  zu  verschliessenden  Glasflasohe 
in  16  Theilen  gemeinen  Wassers  aufgelöst,  dazu  ein  vorher 
erkaltetes  Gemisch  aus  3  Theilen  conc.  Schwefelsäure  und 
12  Theilen  Alkohol  von  0,840  spec.  Gew.  (80 7 J  gegossen 
und  das  Ganze  unter  öfterm  Umsohütteln  24  Stunden  lang  bei 
gewp))nlicher  Temperatur  gelassen.  Hierauf  wird  der  weisse  kry- 
stallinißche  Bodensatz  durch  Leinwand  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt, letztere  in  eine,  wenigstens  sechsmal  geräumigere,  tubulirte 
Retorte,  auf  deren  Boden  sich  bereits  eine  etwa  1"  hohe  Lage 
Qoarzsand  befindet,  gegeben,  und  über  freiem  Feuer  oder  im 
Sandbade  so  viel  davon  abgezogen,  dass  das  Volumen  des  Destil- 
lats gleichkommt  demjenigen  Räume,  welchen  20  Theile  destillirtes 
Wasser  einnehmen.  Das  GewuM  dieses  Volumens  des  Destillats  be- 
trägt  18'/, Theile,  d.h.  wenn  wir  uns z. B. 20 Th. destilljrles Wasser 
als  20  Unzen  denken,  so  finden  wir,  dass  derselbe  Rauminhalt  des 
Destillats  ISVt  Unzen  wiegt  Um  diesen  Zeitpi^nkt  genp  treffen  zu 
If^öiHien  (denn  bis  zur  Trockne  darf  nicht  destil^rt  werijen),  richte 
man  den  Apparat  so  ein,  wie  es  der  beistehende  Holzsfhj^itt  zeigt. 
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An  die  Retorte  (a),  welche  so  eingesetzt  wird,  dass  ihr  Hals 
möglichst  wenig  geneigt  ist,  kittet  man  die  tubulirte  Vorlage  (b) 
mit  Blase  luftdicht  an,  jedoch  so,  dass  der,  womöglich  lange  und 
dünne  Tubulus  nach  unten  gerichtet  ist.  Die  Vorlage  selbst  ruhet 
auf  einem  Schemel,  der  in  der  Mitte  einen  zirkeiförmigen  Aus- 
schnitt von  einigen  Zoll  Durchmesser  hat,  durch  welchen  der  Tu- 
bulus reicht.  An  diesen  Tubulus  wird  ein  Glas  befestigt,  dessen 
Hals  so  weit  ist,  dass  Jener  bequem  hineinpasst,  und  welches 
etwas  mehr  als  20  Unzen  Wasser  fassen  kann.  Am  zweckmäs- 
sigsten  ist  eine  Flasche  (c)  mit  langem  Halse,  in  welcher  20  Unzen 
Wasser  wenigstens  bis  in  den  Hals  reichen.  Nachdem  am  Halse 
der  Flasche  der  Punkt  des  Wasserspiegels  (d)  durch  einen  Feil- 
strich ein  für  allemal  bezeichnet  und  die  Flasche  wieder  ausge- 
leert ist,  wird  sie  mit  Blase  an  den  Tubulus  der  Vorlage  gefügt 
und  in  die  Blase  ein  Nadelstich  gemacht,  damit  die  im  Apparate 
befindliche  Luft  während  der  Destillation  entweichen  kann.  Das 
Abkühlen  des  Kolbens  durch  auffliessendes  Wasser  ist  hier  nicht 
anzurathen,  weil  dieses  die  Blase,  welche  denselben  mit  der  Flasche 
verbindet,  aufweichen  würde;  man  leitet  daher  den  Wasserstrahl 
auf  die  Flasche  selbst,  was  sich  auf  folgende  Weise  leicht  bewerk- 
stelligen lässt.  Das  Wasser  tritt  erst  in  eine  bleierne,  horizontal 
laufende  Röhre  (ef),  an  der  sich  eine  senkrechte  Abflussröhre  (g) 
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betndet,  in  welche  ein  gerader  messingener  Hahn  (h)  eingekittel 
ist.  lieber  die  Röhre  des  Hahns  wird  ein  hänfener,  \^  Zoll  im 
Durchmesser  haltender  Schlauch  (i)  geschoben,  mit  Bindfaden  be- 
festigt und  auf  das  abzukühlende  GeiHss  geleitel.  Durch  den  Hahn 
regidirt  man  die  Stärke  des  Wasserstrahls.  —  Sobald  das  Destillat 
bis  zu  dem  am  Halse  der  Flasche  befindlichen  Zeichen  gelangt  ist, 
wird  diese  sogleich  weggenommen  und  entweder  an  ihre  Stelle 
eine  andere  gesetzt,  oder  der  Apparat  sogleich  ins  Freie  gebracht, 
damit  der  Arbeiter  nicht  von  den  noch  immer  aus  der  Retorte 
sich  entwickelnden  blausauren  Dämpfen  belästigt  werde. 

b}  Aus  dem  (nach  Liebig  bereiteten}  geschmolzenen 
Cyankalium.  Hiezu  kann  man  sich  ebenfalls  des  vorhin  be- 
schriebenen Apparates  bedienen.  Will  man  aber  die  Blausäure 
nur  in  Quantitäten  von  ein  bis  zu  zwei  Unzen  bereiten,  wie  es  in 
Apotheken  für  den  medicinischen  Bedarf  wohl  am  zweckmässigsten 

ist,  so  verfährt  man  noch  ein- 
facher auf  folgende  Weise.  In 
einen  4  bis  6  Unzen  fassenden 
Glaskolben  (a)  wird  ein  gut 
schliessender Korkstöpsel  ein- 
gepasst,  und  in  diesen  der 
kürzere  Schenkel  einer  zwei- 
mal rechtwinklig  gebogenen 
Glasröhre  gesteckt;  der  län- 
gere Schenkel  mündet  in  ein 
Glasfläschchen  (b),  welches  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  im 
Halse  (der  durch  einen  Feilstrich  bezeichnet  ist)  von  i080  Gran 
destiUirtem  Wasser  angefüllt  wird.  In  dieses  (leere)  Glasfläschchen 
wiege  man  660  Gr.  Weingeist  von  0,840  spec.  Gew.,  in  den 
Kolben  810  Gr.  verdünnte  Schwefelsäure  (aus  i  Th.  con- 
cenlrirter  und  5  Th.  Wasser  bereitet),  bringe  in  die  Säure  135  Gr. 
Cyankalium,  wo  möglich  in  einem  Stücke,  setze  schnell  den 
Korkstöpsel  auf,  versehe  die  Fugen  noch  mit  Kitt  und  Blase,  tauche 
den  langem  Schenkel  in  dem  Weingeist  des  Fläschchens  unter, 
verschliesse  die  Mündung  des  letztern  mit  Blase,  in  welche  man 
einen  Nadelstich  macht  und  erhitze  den  Kolben  so  lange  im  Sand- 
bade, bis  das  (beständig  kalt  zu  haltende)  Fläschchen  bis  zu  dem 
Feilstriche  angefüllt  ist,  worauf  man  sogleich  die  Röhre  heraus- 
zieht und  das  Glas  verstopft.    Das  Destillat,  welches  nun  sammt 
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dein  vorgeschlagenen  Weingeist  den  Raum   von    1080  Gran  de- 
stillirtem  Wasser  ausfüllt;  wird  genau  1000  Gr.  wiegen. 

Vorgang,  a)  Das  gelbe  Biutlaugensalz  ist  eine  Verbindung 
von  2  M.-G.  Cyankalium,  1  M.-G.  Eisencyanür  und  3  M.-G. 
Wasser  =  2  KCy  +  FeCy  +  3  HO.  Kommt  es  mit  verdünntet 
Schwefelsäure  zusammen,  so  besteht  die  erste  Einwirkung  darin, 
däss  schwefelsaures  Kali  und  Eisehcyanür-Cyahwassersloffsäüre 
auftreten,  \^ährend  V4  des  Kaliümersencyanlirs  untersetzt  bleibt. 
Denken  wir  uns,  nta  keine  Brüche  zu  bekommet,  4  M.-G.  gelbes 
Blutlaugensalz,  so  lässt  sich  dieser  Process  in  folgendem  Schema 
übersehen: 

4  M.-G.  2  KCy  +  FeCy  und  6  M.-G.  SO3  +  HO  bilden: 
6  M,-G.  KO  +  SO3,  3  M.-.G.  Fe  Cy  +  2  HCy  u.  1  M.-G.  2  KCy  +  FeCy. 

10570  Theile  krystallisirtes  gelbes  Blutlaugensalz  bedürfen 
also  3678  Theile  Schwefelsäure-Hydrat.  Die  vorgeschriebene  Menge 
Schwefelsäure  (3  Th.  auf  4  Th.  Salz)  ist,  wie  man  sieht,  mehr 
als  hinreichend,  um  doppeltschwefelsaures  Kali  zu  bilden;  ihr 
Ueberschuss  schadet  indessen  nichts.  Nehmen  wir  nun  auch  an, 
es  bilde  sich  doppeltschwefelsaures  Kali,  so  kann  diess  doch  nicht 
bestehen,  weil  zu  der  Mischung  Weingeist  kommt,  welcher  das 
doppeltschwefelsaure  Kali  in  einfach-schwefelsaures  und  in  freie 
Schwefelsäure  zerlegt.  Aus  diesem  einfach-schwefelsauren  Kali 
besteht  der  weisse  krystallinische  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Zusatz  des  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Weingeist  zu  der 
Auflösung  des  Blutlaugensalzes  bildet.  Die  Abscheidung  des  schwe- 
felsauren Kalis  vor  der  Destillation  ist  aber  nicht  der  wichtigste 
Dienst,  welchen  der  Weingeist  leistet,  sondern  sein  Hauptzweck 
ist,  die  Blausäure  haltbar  zu  machen.  Ohne  diesen  Gehalt  an 
Weingeist  fängt  die  Blausäure  bald  nach  ihrer  Bereitung  an  sich 
zu  zersetzen,  wird  bräunlich  gefärbt,  es  lagert  sich  eine  kohlige, 
stickstoffhaltige  Masse  ab  und  Cyanammonium  wird  gebildet. 

4  M.-G.  HCy  bilden: 
1  M.-G.  NH4Cy  und  C^Ng. 

Wird  die  vom  schwefelsauren  Kali  getrennte  Flüssigkeit  er- 
hitzt (destillirt) ,  so  zerfällt  die  Eisencyanür-Gyan wasserstoffsäure 
in  (entweichende)  Cyanwasserstoffsäure  und  (zurückbleibendes) 
Eisencyanür,  und  letzteres  vereinigt  sich  sofort  mit  dem  noch  vor- 
handenen Kaliumeisencyanür  zu  einem  unlöslichen  Körper: 
3  M.-Q.  feCiy  +  2  HCy  und  1  M.-G.  2  KCy  +  FeCy  bilden: 
6  M.-G.  HCy  und  2  M.-G.  KCy  +  2  FeCy  (KFe^Cya). 
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Dieser  unlösliche  Körper,  im  ersten  Momente  weiss,  färbt  sich 
durc^  Einwirkung  der  im  Apparate  befindlichen  atmosph.  Luft 
(vielmehr  des  Sauerstoffs  derselben)  schnell  grünlich,  dann  blau- 
lich. Ein  Antheil  Kalium  oxydirt  sich  nämlich  zu  Kali,  welches 
von  der  vorhandenen  Schwefelsäure  gebunden  wird;  das  Eisen- 
cyanür  verwandelt  sich  einerseits  durch  Aufnahme  von  Cyan  des 
zersetzten  Cyankaliums  in  reines  Berlinerblau  =  3  FeCy  +  2  Fe^Cya, 
andererseits  durch  Oxydation  eines  Theils  Eisen  in  basisches  Ber- 
linerblau =  3  FeCy  +  2  FejCya  +  Fe^Oa.  Wenn  der  unlös- 
licl^e  Körper  nach  der  Destillation  der  Blausäure,  aus  der  Retorte 
an  die  offne  Luft  gebracht  wird,  so  nimmt  er  bald  eine  tiefblaue 
Farbe  an  und  enthält,  wenn  er  weiter  keine  Veränderung  mehr 
erleidet,  ohngefähr  10  Proc.  Berlinerblau. 

Die  Abscheidung  des  unlöslichen  ILörpers  während  der  Pe- 
stillation  und  sein  Anlegen  99  dep  ßoden  der  Retorte  verursacht 
ein  starkes  Stossen  des  In)talts.  Um  dieses  Stossen,  wodurch  die 
Retorte  oft  hoch  emporgehoben  und  leicht  etwas  in  die  Vorlage 
ubergespritzt  wird,  wenigstens  einigermaassen  zu  verhüten,  dient 
der  Quarzsand,  indem  er  das  feste  Anlegen  des  Niederschlags 
hindert.  Platindraht,  welchen  man  zu  diesem  Zwecke  empfohlen 
hat,  hebt  jenen  Uebelstand  gar  nicht. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig  zu  erörtern,  ob  das  Destillat  die 
oben  im  zweiten  Schema  befindliche  Menge  Blausäure  enthält. 

4  Unzen  krystallisirtes  Kaliumeisencyanür  enthalten  708  Gran 
Cyan,  von  denen  Va  =  472  Gran  auf  das  Kalium  und  %  = 
236  Gran  auf  das  Eisen  kommen.  Es  verwandelt  sich  aber  von 
dem  Cyan  des  Cyaneisens  nichts,  von  dem  Cyan  des  Cyankaliums 
nur  %  also  354  Gran  in  Cyanwasserstoffsäure ;  folglich  können 
4  Unzen  krystallisirtes  Kaliumeisencyanür  nur  367  Gran  Cyan- 
wasserstoffsäure liefern.  Das  Destillat  ClS'/j  Unzen)  enthält 
(3Vj  Proc.  oder)  311  Gran  wasserfreie  Blausäure;  der  Ausfall 
von  367— 311  =  56  Gran,  welche  im  Destillate  fehlen,  hat  seinen 
Grund  in  der  genauen  Befolgung  der  Vorschrift,  nach  welcher 
nur  so  viel  abgezogen  werden  soll,  als  zur  AnfüUung  eines  20 
Unzen  Wasser  fassenden  Baumes  ausreicht.  Die  geringe  Menge 
der  noch  in  der  Retorte  befindlichen  Flüssigkeit  beweist  aber 
durch  ihren  Geruch,  dass  sie  noch  Blausäure  enthält,  und  endlich 
darf  nicht  übersehen  werden,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  den 
Verlust  eines  kleinen  Antheils  Blausäure  vollkommen  zu  vermeiden. 
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b)  Das  geschmolzene  Cyaiikalium  besieht  aus  7  M.-G.  Cyan- 
kalium  (KCy)  und  3  M.-G.  cyansaurem  Kali  (KO  +  CyO)  = 
7  KCy  +  3  (KO  +  CyO).  *)  Durch  Schwefelsäure  wird  es, 
unter  Vermittlung  von  Wasser,  in  der  Weise  zersetzt,  dass  das 
Cyankalium :  Cyanwasserstoffsäure,  Kali  und  dieses  mit  der  Schwe- 
felsäure schwefelsaures  Kali  bildet.  Das  Kali  des  cyansauren  Kalis 
tritt  ebenfalls  an  die  Schwefelsäure,  die  in  Freiheit  gesetzte  Cyan- 
sänre  aber  zerrällt  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensäure 
und  Ammoniumoxyd,  von  denen  die  erstere  entweicht  und  das 
letztere  an  die  Schwefelsäure  geht.  Der  Rückstand  von  der  De- 
stillation ist  also  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Ammoniak, 
während  Blausäure,  Kohlensäure  (und  Wasser)  entweichen. 
1  M.-G.  7  KCy  +  3  (KO  +  CyO),  13  M.-G.  SO3 

und  19  M.-G.  HO  bilden: 
10  M--G.  KO  +  SO3,   3  M.-G.  NH4O  -f-  SO3,   7  M.-G.  HCy 

und  6  M.-G.  CO^. 

8750  Theile  Cyankalium  bedürfen  hiernach  7969  Th.  Schwe- 
felsäure-Hydrat. Gleiche  Theile  beider  sind  das  beste  Verhältniss, 
denn  der  kleine  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  schadet  nicht  und 
befördert  die  Zerlegung  nur  noch  mehr.  135  Gran  Cyankalium 
enthalten  35,1  Gr.  Cyan,  welche  Cyanwasserstoff  zu  bilden  fähig 
sind;  die  Quantitftt  des  letztern,  d.  i.  der  wasserfreien  Blausäur«, 
muss  daher  36,2  Gr.  betragen.  Wegen  eines  unvermeidlichen  klei- 
nen Verlustes  wird  man  aber  in  dem  mit  dem  Alkohol  vereinigten 
Destillate,  d.  i.  in  1000  Gr.  nicht  über  35  Gr.  finden.  100  Gr. 
enthalten  also  3,5  Gr.  oder  3y2Proc.,  und  die  Stärke  dieser  Blau- 
säure stimmt  mit  der  aus  dem  Blutlaugensalze  nach  der  in  a. 
gegebenen  Vorschrift  bereiteten  überein.  Auch  die  Menge  des  Al- 
kohols in  beiden  ist  gleich,  nämlich  52  Proc.  dem  Gewichte  nach, 
das  spec.  Gewicht  beträgt  0,900;  so  dass  also  beide  Blausäu- 
ren in  jeder  Beziehung  identisch  sind.  Ein  etwaiger  aber 
geringfügiger  Einwand  gegen  die  vollkommene  Identität  beider 
wäre,  dass  sich  bei  der  Bereitung  a.  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  Aether  erzeugt;  auch  will  man  das 
Auftreten  von  Ameisensäure  bemerkt  haben. 

Es  versteht  sich,   dass   durch  Abänderung  des  Verhältnisses 
von   Cj^nkalium   die   Blausäure  stärker  und   schwächer  erhalten 

*)  Die  hier  aufgestellte  Formel  des  geschmoizenen  Cyankaiiums  gründet 
sich  auf  mehrere  von  mir  ausgeführte  Analysen  dieses  Salzes,  welche  ich  in 
dem  Artikel  „Kalium  cyanatum  fusuni"  mittheilen  werde. 
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werden  kann.  So  z.  B.  geben  116  Gr.  Cyankalium  (wobei  die 
Quantitäten  von  Schwefelsäure,  Alkohol  u  s.  w.  ganz  so  wie  bei 
135  Gr.  Cyankalium  bleiben)  eine  Blausäure  von  3  Proc,  77  Gr. 
Cyankalium  eine  solche  von  2  Proc.  u.  s.  w. 

Prüfung.  Die  auf  die  eine  oder  andere  der  beiden  beschrie- 
benen Methoden  gewonnene  Blausäure  ist  eine  farblose,  stark  nach 
bittern  Mandeln  und  nach  Weingeist  riechende,  höchst  giftige 
Flüssigkeit,  weiche  ein  spec.  Gew.  von  0,900  besitzt  und  sich  in 
der  Wärme  vollständig  verflüchtigen  muss.  Um  jeder  möglichen 
Zersetzung  oder  Yerändei-ung  in  ihrer  Stärke  vorzubeugen,  be- 
wahre man  sie  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  an  einem  kühlen 
und  dunkeln  Orte  auf.  Zur  Ermittelung  ihres  Gehalts  an 
wasserfreier  Blausäure  kann  man  sich  dreier  Methoden  be- 
dienen, welche  sämmtlich  genaue  Resultate  liefern,  von  denen  aber 
die  dritte  am  schnellsten  zum  Ziele  führt. 

1)  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd.  100  Gran  Blau- 
säure werden  mit  200  Gran  Wasser  verdünnt,  eine  gewogene 
Menge  fein  zerriebenen  Quecksilberoxyds  hinzugesetzt  und  in 
einem  verschlossenen  Glase  unter  öfterem  Umschütteln  2  Tage 
lang  bei  gewöhnUcher  Temperatur  in  Berührung  gelassen.  Sollte 
nach  dieser  Zeit  alles  Oxyd  aufgelöst  worden  seyn,  so  muss  eine 
neue  gewogene  Portion  zugefügt  und  das  Schütteln  noch  2  Tage 
lang  fortgesetzt  werden.  Hierauf  sammelt  man  das  nicht  gelöste 
Oxyd  auf  einem  gewogenen  Filter,*)  süsst  es  ans,  trocknet  und 
wägt  es.  Zieht  man  diess  Gewicht  von  dem  des  ganzen  Queck- 
älberoxydes  ab,  so  erfahrt  man  die  Menge  des  aufgelösten; 
und  dividirt  man  das  Gewicht  des  letztem  durch  4,  so  ist  der 
Quotient  die  Menge  der  in  100  Gran  befindlichen  wasserfreien 
Blausäure.  Z.  B.  man  habe  20  Gr.  Oxyd  angewandt,  und  6  Gr. 
seyen  ungelöst  geblieben,  so  enthält  die  Blausäure  14 : 3  =  37,  Proc. 
wasserfreie.  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  folgende:  Wenn 
Quecksilberoxyd  in  Blausäure  aufgelöst  wird,  so  bildet  sich  CyaiH 
quecksilber  und  Wasser: 

1  M.-G.  HgO  und  1  M.-G   HCy  bilden: 
1  M.-G.  HgCy  und  1  M.-G.  HO. 

*)  Die  Tara  des  FHters  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  2  Filtra 
von  gleicher  Grösse  schneidet,  auf  jede  Schale  einer  Wage  eins  legt,  und 
von  dem  einen,  wenn  sie  nicht  gleiche  Schwere  haben,  so  viel  abnimmt,  dass 
die  Wagschalen  im  Gleichgewichte  stehen.  Beim  Fillriren  steckt  man  das  ein^ 
Filter  zusammengefaltet  neben  das  andere,  offene. 
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1350  Theile  Quecksilberoxyd  binden  also  338  Theile  Cyan-  | 

Wasserstoff,  oder  4  Theile  (338  X  4)  des  erstem  1  Theil  des  letzter».  i 

2}  Behandlung  mit   salpetersaurem   Silberoxy^-  i 

100  Gr.  Blausäure  werden   mit  etwa  2000  Gr.  Wasser  yerdüpöi  ( 

und  so  lange  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber.oxyd  hin-  i 

zugesetzt,   als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht.      Der  weisse  i 

Niederschlag  wird,  nachdem  er  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt.  Sein  Gewicht  durch  5  diyi- 
dirt,  giebt  die  Menge  der  Blausäure  an.  , 

1  M.-G.  AgO  +  NOß  und  1  M.-G.  HCy  bilden  nämlich: 

1  M.-G.  AgCy,  1  AI.-G.  HO  und  1  M..G.  NOß.  , 

1675  Theile  Cyansilber  entsprechen  also   338  Gyanwasser-  ^ 

Stoff,  oder  5  Theile  (338  X  5)  des  erstem  1  Theil  des  letztern. 
Wie  ma«  s«^,  gißbt  die  Division  des  gefällten  Cyansil- 
bers  durch   5   kein  $o  genaues  fte&ultat,  wie  die  Division  des  , 

au^elösten  iQpecksUberoxydes  durch  4,  denn  dort  ist  der  Quotient 
(1675:5)  =  335. 

3)  Behandlung  mit  {([alilauge  und  salpetersaurem 
Silberoxyd.     100  Gran  Blausäure  werden  mit  400  G^an  Wasser  , 

verdünnt,  mit  etwas  Kahlauge  nebst  ein  paar  Tropfen  Kochsalz- 
lösung versetzt,  und  zu  dieser  Mischung  unter  beständigem  Um- 
schütteln eine  Auflösung  von  21  Gran  salpetersaurem  Silbero^yd 
in  1979  Grau  Wasser  so  lange  hinzugesetzt,  bis  eine  Trübung 
erscheint  und  diese  beim  Umschütteln  nicht  wieder  verschwindet« 
Man  wiegt  jetzt  die  nicht  verbrauchte  Silberlösung  zurück  und  er- 
fährt durch  den  Gewichtsverlust^  wie  viel  man  verbraucht  hat. 
Jede  300  Gran  der  Solution  zeigen  1  Gran  wasserfreie  Blausäure 
an;  angenommen  also,  es  seyen  1050  Gran  verwendet,  so  enthält 
die  geprüfte  Säure  3%  Proc.  wasserfreie,  denn 

300 :  1050  =  1  :  3,5. 

Diese  Probe  beruhet  lauf  folgenden  Thatsachen.  Wenn  man 
eiqe  blausäurehaltige  Flüssigkeit  mit  einer  Aetzkalilösung  bis  aur 
stark  alkahschen  Reaktion  versetzt,  und  eine  verdünnt»  Lösung 
von  salpetersaurem  SUberoxyd  langsam  hinzusetzt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  bis  zu  eiper  gewissen  Gränze  beim  Umschütteln 
sogleich  wieder  verschwindet.  Setzt  man  der  Blausäure  AetzkaH- 
'lösung  und  einige  Tropfen  Kochsalz  zu  und  mischt  sie  sodann 
mit  der  Silberlösung,  so  kann  man  wie  zuvor  ein  gewisses  Ver- 
.Jl^ltwss  der  letztern  zusetzen,  ehe  ein  bleibender  Niederschlag  er- 
scheint, der  in  diesem  Falle  weiss,  nämlich  Chlorsilber  ist. 
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Die  mit  Kali  versetzte  blausäurehaltige  Flüssigkeit  eirthftlt 
Cyankaliutn,  in  welchem  Silberoxyd  oder  Chlorsilbcr  bis  zu  dem 
Punkte  löslich  sind,  wo  sich  die  bekannte,  aus  gleichen  M.-G. 
Cyaukalium  und  Cyansilber  bestehende  Doppel  Verbindung  gebiMcfl 
hat;  welche  durch  überschüssiges  Alkali  keine  Zersetzung  erführt. 

Wenn  man  demnach  den  Gehalt  der  Silberlösung  an  Silber 
kernt,  und  weiss,  wie  viel  man  davon  dem  Volum  oder  Gewichte 
nach  einer  alkali-  oder  blausäurehaltigen  Flüssigkeit  hat  zusetzen 
müssen,  bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlags,  so  kennt  man 
damit  den  Gyan-  oder  Blausäuregehalt  der  Flüssigkeit;  denn  1  M.-G. 
des  verbrauchten  Silbers  in  der  Silberlösung  entspricht  genau  2  M.-G. 
Blausäure. 

2125  Theile  salpetersaurts  Siikeroxyd  entsprechen  mithin 
675  Th^len  Cyanwasserstoff,  oder  3,15  TMle  (welche  in  300 
Tbeitai  obiger  Solution  enthalten  sind)  zeigen  1  Theil  Blausäwe  m. 

Verwireniigt  l^ann  die  Blausäure  seyn:  durch  Schwefei- 
säire  bei  unvorsiohtiger  Destillation,  wem  etwas  ubergespritzt 
ist  Salpetersaurer  Baryt  erzeugt  dann  einen  weissen  «aiösUoiien 
Nied^soblag.  Aus  derselben  Ursache  kann  das  Destillat,  bei  Aa- 
wendung  von  Cyaneisenkahum ,  Cyaneisen  ealhalteii.  (Hess 
setzt  sich  ^ei  ruhigem  Stehen  der  Blausäure  in  blassbhuen  I4iwken 
ab.  NatürlMi  enthält  dann  das  Präparat  auch  Kali.  SalzsäiMe 
röhrt  von  ddr  Anwendung  eines  Chlorkalium  hdtigen  Salzes  lier. 
Um  diese  Säore  sicher  zu  erkennen,  ist  es  am  besten,  den  Cyan- 
wasserstoff der  Blausäure  vorher  zu  entfernen.  Man  seilt  der 
Blausäure  etwas  Borax  (welcher  frei  von  Chlorverbiadungen  seyn 
muss)  hinzu ,  dampft  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  ab.,  löst 
den  Rückstand  in  Wasser  auf,  übersättigt  mit  Salpetessäure  und 
tröpfelt  saj^tersaures  Silber  hinzu.  Eine  nun  entstehende  weisse," 
«m  Lieble  violett  werdende  Trübung  besteht  aus  Ghlorsilber.  Die 
Salzsäure  zerlegt  nämlich  den  Borax  (s.  Acidum  boracicumi)  oad 
Mtdet  ChlornHtfium ,  während  die  Blausäure  entweicht.  Statt  des 
'Borax  keaan  man  sieh  auch  des  'reinen  kohlensauren  'Kalks  bedie- 
nen, 'welcher  ebenfalls  von  der  Blausäure  •nicht  zerlegt^wird.  Oder 
iMin  «Ubensmigt  die  Blausäure  mit  Ammoniak,  und  dampft  vor- 
sidiHg  mv  Vroohne  ab;  bleibt  kein  Rückstand,  so  ist  die  Säwe 
rein,  eine  salzige  Masse  hingegen,  welche  in  Wasser  aufgelöst, 
'tnit  salpMersaurem  Silber  Chlorsilber  Hefert,  zeigt  den  gebildeten 
SüUniak  an.  Das  Cyanammonium  nämlieh,  welches  gleiehfcdls 
'ttttreh  das  «^Übersättigen  mit  Ammoniak -entstanden,  ist  soJioiitig, 
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dass  es  sogleich  mit  den  Wasserdämpfen  entweicht,  was  beim 
Chlorammonium  nicht  stattfindet.  Die  Bildung  von  Ameisen- 
säure bei  der  Darstellung  der  Blausäure,  wenn  sie  vorkommen 
sollte,  lässt  sich  nicht  wohl  verhüten,  ist  aber  auch  von  keiner 
Bedeutung.  Um  sie  zu  entdecken,  behandle  man  das  Präparat 
mit  Quecksilberoxyd,  welches  von  der  Ameisensäure  reducirt  wird 
(s.  Acidum  formicicum). 
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(Fluorwasserstoffsäure,   FlussspaihsäureJ 

Formel:  HF  +  xHO. 

Bereitung,  i  Theil  feingepulverter  Flussspath  wird 
in  einer  platinen,  oder  in  Ermangelung  dessen,  bleiernen  Flasche 
mit  3  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen, 
beides  durch  Umrühren  mit  einem  platinen  oder  bleiernen  Stabe 
innig  vermengt,  eine  knieförmig  gebogene  Röhre  ans  einem  dieser 
Metalle  aufgesetzt,  und  die  Mündung  derselben  in  eine  gleich- 
falls platine  oder  bleierne  Vorlage,  welche  gut  anschliessen  muss, 
gesteckt.  Nachdem  die  Fugen  gut  verkittet  und  verbunden  sind, 
wird  das  Entwicklungsgefäss  gelinde  erwärmt,  worauf  sich  dicke 
weisse  Dämpfe  bilden,  welche  durch  starkes  Abkühlen  der  Vor-^ 
läge  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  übergehen.  Nach  y^— IstüB- 
digem  Erwärmen  (was  sich  natürlich  nach  der  Menge  des  in 
Arbeit  genommenen  Flussspaths  richtet)  lässt  man  den  Apparat 
erkalten,  nimmt  die  Vorlage  ab  und  verschliesst  sie  so^eich  mit 
einem  Stöpsel  von  demselben  Metalle,  oder  mit  einem  Korkstöpsel, 
welcher  in  Bleifolie  eingewickelt  ist.  Zur  Aufbewfihrang  der  Fluss- 
säure kann  man  sich  auch  einer  Flasche  von  Gutta  Percha  be- 
dienen. 

Will  man  die  Säure  nicht  in  ganz  concentrirtem  Zustande 

haben,  so  schlage  man  in  der  Vorlage  3  Theil e  Wasser  vor; 
die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  darf  aber  nicht  in  dem  Wasser 
untertauchen,  weil  die  Säure  sonst  leicht  bei  der  geringsten  Ab- 
kühlung des  Apparates  in  das  Entwicklungsgefäss  zurücksteigen 
würde. 

Vorgang.  Der  Flussspath  ist  Flnorcalcium  (CaF);  durch  conc. 
Schwefelsäure  wird  er  unter  Vermittlung  des  Wassers  der  letztern 
zerlegt,  es  bilden  sich  schwefelaanrer  Kalk  und  Flttorwas9er«toff. 
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1  M.-&  CaF  and  1  M.-G.  SO3  +  HO  bUden:  • 
i  M.-G.  CaO  +  SO3  und  1  M.-G.  HF. 
590  Theile  FItissspath  bedürfen  also  613  Theile  Schwefel- 
säure-Hydrat; um  aber  die  gegenseitige  Berührung  und  Zersetzung 
beider  zu  befördern^  muss  das  Gemenge  einen  dünneu  Brei  bil- 
den, daher  die  Schwefelsäure  mehr  als  yerdoppelt  werden.  Bei 
der  gelinden  Wärme,  welche  nöthig  ist,  um  den  Fhiorwasserstoff 
zu  entwickeln,  kann  keine  Schwefelsäure  mit  übergehen. 

Prüfung,  Die  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure  ist  eine  farb- 
lose, sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  äusserst  stechendem  Gerüche 
und  höchst  ätzender  Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus. 
Ihre  ausgezeichnetste  Eigenschaft,  sowohl  im  concentrirten  als  im 
verdünnten  Zustande,  ist,  das  Glas  anzugreifen  (zu  ätzen).  Die 
Aetzung  beruht  auf  der  Bildung  von  Kieselfluor,  Kieselfluormetall, 
Kieselfluorwasserstoff  und  Wasser.  Um  diesen  Process  zu  ver- 
stehen, denke  man  sich  ein  Glas,  welches  aus  3  M.-G.  Kali  und 
6  M.-G.  Kieselsäure  =  3  K  0  +  6  Si  0;«  besteht. 

6  M.-G.  SiO:,  und  18  M.-G.  HF  bilden: 
6  M.-G.  SiF.i  und  18  M.-G.  HO;  ferner: 
6  M.-G.  SiFs  und  6  M.-G.  HO  bilden: 
2  M.-G.  2  SiFaH-  3HF  und  2  M.-G.  SiOs;  endüch: 
3  M.-G.  KO  und  1  M.-G.  2  SiFa  +  3HF  bilden: 
1  M.-G.  3  KF  +  2  SiFa  und  3  M.-G.  HO. 
Das    Endresultat    der    Reaction    ist   also:    Kieselfluorkaliiun 
(3KF  +  2  SiFg),  Kieselfluorwassersloff  (2  Si  F3  -f-  3  HF),  Kie- 
selsäure (2Si03)  und  Wasser  (l^HO),   und  lässt  sich  in  einer 
Gesammt-Formel  also  darstellen: 

3  M.-G.  KO,  6  M.-G.  SiOs  und  18  M.-G.  HF  bilden: 
1  M.-G.  3  KF-f-  2  SiFa,  1  M.-G.  2  SiFg  -f-3  HF,  2  M.-G.  SiOs 

und  15  M.-G.  HO. 
Das  gewöhnliche  Glas  enthält  aber  ausser  kieselsaurem  Kali 
(oder  Natron)  auch  kieselsauren  Kalk,  mithin  muss  sich  auch 
Kieselfluorcalcium  erzeugen;  um  indessen  die  Anschauung  des 
Processes  nicht  allzu  verwickelt  zu  machen,  habe  ich  den  Kalk 
unberücksichtigt  gelassen.  Die  Aetzung  des  Glases  sieht  matt 
aus,  wenn  die  Flusssäure  dampfförmig  einwirkt,  weil  das  gebildete 
(schwerlösliche)  Kieselfluorkalium  und  die  (unlösliche)  freie  Kie- 
selsäure in  den  gebildeten  Vertiefungen  haften  bleiben.  Bei  An- 
wendung flüssiger  Flusssäure  werden  diese  beiden  Körper  auf- 
gelöst und  weggewaschen,    und  die  geätzten  Stellen  erscheinen 
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dann,  durchsichtig  wie   die  nioht  geätztea.  —  Wai'  der  zur  Be- 
reitung der  Flttsssäure  angewandte  Flnssspath  kieselerdehaltig,  so 
ist  das  Präparat  dopch  Kieselfluorwasserstoffsäure  verun- 
reiaigt,  denn  es  bildet  sich  Fluorsilicium ,  welches  beim  Zusain- 
mmkommen  mit  Wasser  die  eben  genannte  Säure  erzeugt. 
9  H.-G.  HF  und  3  M.-G.  SiOa  bilden: 
3  M.-G.  SiFa  und  9  M.-G.  HO;  ferner: 
3  M.-G.  SiFs  und  3  M.-G.  HO  bilden: 
1  ML-G.  2SiF3  +  3HF  und  1  M.-G.  SiO». 
Um  die   Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  erkemien;  setze  jnan 
ealweder  die  Auflösung  eines   Barytsalzes  hinzu,  wodurch  eine 
weisse  Xriibung  von  ausgeschiedenem  Kieselfluorbaryum  entsteht; 
1  M.-G.  2  SiF3  +  3  HF  und  3  M.-G.  BaCl  bUden: 
i  M.-G.  3BaF  +  2SiF3  und  3  M.-G.  HCl. 
oder  man  verdunste  etwas  von  der  >Flusssäure  in  .einem  PJatiu- 
tiegel  bis  zur  Trockne;   die  Kieselflusssäure   zejrlegt   sich   dabei 
und  Kieselerde  bleibt  zurück. 

1  M.-G.  2SiF3  +  3HF  und  6  M.-G.  flO  bilden: 
2  M.-G.  Si03  und  9  M.-G.  RF. 
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CHydrojodsäure,  Jodfoasset*stoffsäureJ 

Formel:  HJ  +  xHO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  Jod  wird  mit  dem 
sechsfachen  Gewichte  reinen  Wassers  angerieben,  das  Ge- 
menge in  ein  hohes  schmales  Cylinderglas  geschüttet  und  UAler 
beständigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  so  lange  Schwefel- 
wasserstoff gas  hineingeleitet,  bis  vollständige  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  stattgefunden  hat  und  die  entstandenen  Schwefelklum- 
pen, welche  öfters  herausgenommen  und  zerbröckelt  werden  müs- 
sen, im  Innern  nichts  Braunes  (freies  Jod)  mehr  zeigen.  Zur 
Entwicklung  des  Schwefelwasserstoffs  bedient  man  sich  am  besten 
des  Schwefeleisens,  von  welchem  4  Theile  auf  3  Theile  Jod 


*)  Nicht:  hydriodicum,  denn  in  dem  lat.  Worte  Jodum  ist  das  Jot  kein 
Vokal  mehr,  sondern  Gonsonant;  in  der  Zusammensetzung  mit  „hydro^*  darf 
also  das  •  o  des  letsCern  eben  so  -wenig  gestriclien  werden,  «wie  in  .hyidFo- 
«hlor  elc. 
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erforderlich  sind.  Die  Zerlegung  A€s  Schwefeleisens  gesehhiit 
ganz  so,  wie  es  in  dem  Artikel  ^Acldam  hydrothionicnm"  be-- 
schrieben  worden  ist  Nun  flltrirt  man  die  darch  den  ausgeschie- 
denen Schwefel  milchige  Flüssigkeit,  erhitzt  sie  in  einer  porcel- 
lanenen  Schale  einige  Minuten  zum  Kochen,  um  den  überschüssig 
vorhandenen  Schwefelwasserstoff  zu  verjagen,  flltrirt,  wenn  es  nöthig 
ist,  wieder  und  hebt  die  Säure  sogleich  in  einem  mit  Glasstöpsel 
za  verschliessenden  Glase  auf. 

Vorgang.  Beim  Zusammentreffen  von  aufgelöstem  freiem  Jod 
mit  Schwefelwasserstoff  (H  S)  tritt  der  Wasserstoff  des  letztern  an 
das  Jod  zu  leicht  löslicher  Jodwasserstoffsäure  zusammen  und  der 
Schwefel  scheidet  sich  in  blassgelben  Flocken  aus.  Anfangs  geht 
die  Reaction  langsam,  weil  das  Jod  im  Wasser  sehr  schwer  löslich 
ist;  sobald  sich  aber  etwas  Jodwasserstoffsäure  gebildet  hat,  wird 
der  Process  beschleunig^  weil  diese  Säure  weit  mehr  Jod  aufzu- 
lösen vermag,  als  das  Wasser,  wodwdi  dam  natlkrlich  eine  raschere 
Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  bewirkt  wird.  1  M.-G.  (i 
Doppelatom}  Jod  erfordert  1  M.-G.  Schwefelwaföerstoff: 

1  M.-G.  J  und  1  M.-G.  RS  bilden  1  M.-G.  HJ  und  S, 
nnd  1  M.-G.  HS  wird  vou  ^1  M.-G.  SöhWefeleisen  (FeS)  gelie- 
fert. Auf  1586  Theile  Jod  würden  also,  der  Theorie  naeh,  550 
Theile  Schwefeleisen  ausreichen:  die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass 
von  letzterem  wenigstens  2000Thale  nöthig  sind,  weil  der  grös- 
sere Theil  des  Schwefelwasserstoffs  unzersetzt  entweicht,  was  sieh 
fiicht  venneidc^n  h&sst.  Um  diesen  'bedeutenden  Verlust  wenigstens 
ta  verringern,  müsste  man  mit  der  Darstdltng  der  Jodwasser- 
i^fbiffsäure  eine  andere  Arbeit,  zu  welcher  auch  Schwefelwasserstoff 
gä)raucht  wird,  verbinden,  z.  B.  die  Präcipitation  eines  Metalles. 
Zu  diesem  iTwecke  wird  dann  das  Ghis,  worin  sieh  Jod  und  Was- 
ser bcffinddn,  dflrdh  eine  Glasröhre  mit  dem  andern  fiefässe  ver- 
Mndto.  UÄb'eijta^  Weibt  aber  eine  solche  Yorridttung  immer, 
weil  man  thilUhter  genöthigt  ist,  den  Schwefel  in  dem  Jodgeflsse 
herätiszuneBinen  und  zu  zerbröckeln. 

früfmg.  Die  Jodwasserstofeäure  ist  eine  fati^lose  Flüssige 
keit  von  'i^^ürem  Geschmack  und  stechend  saurem  Geruch,  und 
Tbllkomttfen  flüchtig.  In  festv^rschlossenen,  ganz  gefällten  Ge- 
issen verändert  sie  si6h  ttiöht;  sind  ^aber  die  Geflisse  nicht  ganz 
ToU,  oder  werden  sie  geöffnet,  dass  die  Luft  hinzutreten  kann,  so 
Färbt  sich  die  Säure  bald  gelb  und  nach  und  ^naeh  immer 
dttnkler.    ffer  Saneritöff  der  IM  entzieht  nämlich  der  Säure  den 
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Wasserstoff  und  bildet  Wasser;  das  dadurch  frei  gewordene  Jod 
bleibt  aber  in  der  übrigen  Jodwasserstoffsäure  aufgelöst. 

1  M.-G.  HJ  und  1  M.-G.  0  bilden  1  M.-G.  HO  und  J, 
und  bildet  die  sogenannte  hydrojodige  Säure  =  HJ  -{-  J  oder 
HJ^.  War  das  zur  Bildung  der  Jodwasserstoffsäure  benutzte 
Schwefelwasserstoffgas  nicht  zuvor  gewaschen,  so  kann  die  Säure 
Eisen  und  Schwefelsäure  enthalten.  Ersteres  bleibt  beim  Ver- 
dunsten der  Säure  zurück,  wird  auch  durch  Uebersättigen  der  Säure 
mit  Ammoniak  und  Zusatz  von  Schwefelammonium  an  dem  schwar- 
zen Niederschlage  (Schwefeleisen)  erkannt.  Die  Schwefelsäure 
erweist  sich  an  der  auf  Zutröpfelu  you  salpetersaurem  Baryt  er- 
folgenden weissen  Trübung. 


AeUImm  hffdrotMamiemm. 

(Aqua   hydro9ulphurata,     Hydrothiothsänre,     Schu>efe}tira$$er$iof^~ 

Wasser.) 

Formel:  HS  +  xHO. 

BereUtmg.  7Theile  verdünnte  Schwefelsäure  (in  dem 
Verhältniss  von  1  Theil  concentrirter  Säure  und  5  Theilen  Was- 
ser bereitet)  werden  in  einen  Setzkolben,  der  wenigstens  noch 
einmal  so  viel  fassen  kann,  gegossen,  und  an  denselben  eine 
zweihalsige,  ein  paar  Unzen  Wasser  enthaltende,  Flasche  mittelst 
rtner  zweimal  gebogenen  Glasröhre  so  angefügt,  dass  der  kürzere 
Schenkel  der  letztern  durch  einen  gut  schliessenden  Korkstöpsel 
nur  wenig  in  den  Kolben,  der  längere  aber,  ebenfalls  durch  einen 
Korkstöpsel,  bis  auf  den  Boden  der  zweihalsigen  Flasche  reicht. 
In  den  andern  Hals  dieser  Flasche  wird  der  kürzere  Schenkel 
einer  andern,  zweimal  gebogenen  Glasröhre  gekittet,  deren  län- 
gerer Schenkel  aber  bis  auf  den  Boden  einer  Flasche  geleitet, 
worin  sich  32  Theile  destillirtes  Wasser  befinden.  Um  der 
leichten  Zerbrechlichkeit  der  Röhren  möglichst  vorzubeugen,  be- 
stehe eine  Jede  derselben  aus  2  Stücken,  welche  durch  Streifen 
oder  Röhren  von  Caoutschuk  mit  einander  verbunden  sind.  Der 
beistehende  Holzschnitt  giebt  ein  deutliches  Bild  des  ganzen  Ap- 
parates. 

a  ist  die  Entwicklungsflasche,  b  die  Waschflasche,  und  c  die 
mit  dem  destillirten  Wasser  gefüllte  Auffangflasche.  Nachdem  alles 
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so  weit  vorgerichtet  ist,  hebt  man  deu  Stöpsel  der  Flasche  a  ab, 
schüttet  1  Theil  Schwefeleisen  zu  der  Sfture,  verschliestt 
schnell  wieder  und  befördert  die  schon  in  der  Kälte  beginnende 
Gasentwicklung  durch  untergelegtes  Kohlenfeuer,  welches  man  ent- 
weder unmittelbar  oder  durch  ein  Sandbad  einwirken  lässt.  Die 
OelTnung  der  Flasche  c  wird  während  der  Operation  mit  einem 
Streifen  Blase  locker,  nicht  luftdicht,  verschlossen.  Sobald  keine 
Gasblasen  mehr  erscheinen,  lüftet  man  die  Stöpsel  d  und  e,  und 
vertheilt  den  Inhalt  der  Flasche  c  in  schon  bereit  stehende  4— 
8  Unzen  haltende  Gläser,  welche  sogleich  verkorkt,  mit  Colopho- 
niiun  versiegelt  und  in  umgekehrter  Stellung  im  Keller  aufbewahrt 
werden. 

Statt  der  reinen  verdünnten  Schwefelsäure  lässt  sich  auch 
mit  Yortheil  der  Aetherrückstand  brautzen,  welchen  man  bis  zu 
dem  spec.  Gewicht  der  verdünnten  Schwefelsäure,  1,125,  mit  Was- 
ser vermischt. 

Vorgang.  Das  Schwefeleisen  besteht  aus  1  M.-G.  Eisen  und 
1  M.-G.  Schwefel  =  FeS.  Kommt  dasselbe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zusammen,  so  wird  Wasser  zerlegt,  der  Sauerstoff 
des  letztern  oxydirt  das  Eisen  zu  Oxydul,  welches  sich  mit  der 
Schwefelsäure  vereinigt,  und  der  Wasserstoff  des  Wassers  tritt 
mit  dem  Schwefel  zu  einem  Gase,  Schwefelwasserstoff,  zusammen, 
welches  entweicht.  Auf  1  M.-G.  Schwefeleisen  bedarf  man  1  M.-G. 
Schwefelsäure  und  1  M.-G. Wasser: 

1  M.-G.  FeS  und  1  M.-G  SO3  +  HO  bilden: 
1  M.-G.  FeO-t-SOa  und  1  M.-G.  HS. 
(Das  übrige  Wasser  der  verdünnten  Schwefelsäure  dient  insofern 
zur  Beförderung  des  Processes,  als  es  die  Mischung  in  flüssiger 
Form  erhält)  Auf  550  Theile  Schwefeleisen  reichen  also  613 
Theile  einfaches  Schwefelsäure-Hydrat  oder  3678  Theile  verdünnte 
Schwefelsäure  vollständig  hin;  in  obigem  Verhältnisse  findet  sich 
nur  unbedeutend  mehr  Säure,  was  keinen  Nachtheil  bringt.    Um 

5 


Mi  Acidum  hydrothiofaictim. 

das  Gas,  bevor  es  in  das  eigentliche  Auffanggeßiss  tritt,  von  ge- 
ringen Mengen  mechanisch  mit  tibergerissener  Schwefelsäure  und 
Eisen  zn  befreien,  ist  die  Flasche  b  angebracht,  deren  Wasser 
jene  Verunreinigungen  aufnimmt. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  nachzuweisen,  dass  (fie  vorge- 
schlagenen 32  Theile  Wasser  von  dem  aus  1  Theile  Bchwefel- 
eisen  entwickelten  Schwefelwasserstoffgase  vollständig  gesättigt 
werden.  1  Th.  Schwefeleisen  liefert,  dem  Gewichte  nach,  0,38  Th. 
Gas,  dessen  spec.  Gew.  =  1,19  (atm.  Luft  =  1,0  genommen), 
oder,  welches  650  Mal  leichter  als  das  Wasser  ist.  1  Raumtheil 
Wasser  nimmt  bei  mittlerer  Temperatur  3  Raumtheile,  oder  32 
Raumtheile  Wasser  nehmen  96  Raumtheile  Gas  auf.  Diese  96  Raum- 
theile wiegen  aber  0,147  Theile,  denn: 

650  ;  1  =  96  :  X  =  0,147. 

Es  restiren  also  von  den  aus  1  Theil  Schwefeleisen  dem  Ge- 
wichte nach  gelieferten  0,38  Theilen  Gas  noch  0,233  Theile  (oder 
152  Raumtheile},  welche  verlQ£en  gehen,  aber  nothwendig  sind, 
weil,  wie  die  Erfahrung  zeigt,  von  einer  jeden  Blase  Gas  nur  ein 
Theil  in  dem  Wasser  zurückgehalten  (absorbirt)  wird. 

Eine  kleine  Menge  Schwefelwasserstoff  verliert  man  auch 
noch  auf  andere  Weise.  Während  der  Gasentwicklung  bemerkt 
man  nämlich  in  der  Entyncklungsflasche  über  der  Flüssigkeit  die 
Wände  hie  und  da  mit  einem  feinen  Anfluge  von  Schwefel  über- 
kleidet, welcher  zunächst  durch  Einwirkung  der  heissen,  noch 
nicht  gebundenen  Schwefelsäure  in  Dampfform  auf  eine  Portion 
Schwefelwasserstoff  entstanden  ist. 

HS  und  SO3  bUden: 
S,  SO,  und  HO. 

Die  hiedurch  mitgebildete  schweflige  Säure  setzt  sich  aber 
gleich  darauf  mit  einer  andern  Portion  Schwefelwasserstoff  in 
Schwefel  und  Wasser  um: 

SO,  und  2  M.-G.  HS  bUden: 
3  M..G.  S  und  2  M.-G.  HO, 
und  veranlasst  also  eine  neue  Ausscheidung  von  Schwefel. 

Der  in  der  Entwicklungsflasche  befindliche  Rückstand  wird 
aufgehoben,  und  wenn  eine  grössere  Menge  davon  vorhanden  ist, 
auf  Eisenvitriol,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  benutzt. 

Prüfung.  Das  Schwefel wasserstoffwasser  ist  farblos,  riecht 
unangenehm  nach  faulen  Eiern,  schmeckt  schwach  hepatisch  und 
reagirt  schwach  sauer.     In  nicht  ganz  gefüllten  oder  nicht  sorg-* 
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W6%  verstopften  Flasohea  wffd  es  milchig  and  setzt  ein  weiss- 
li<Aes  Paber  ab,  welche  Zersetzung  so  weit  gehen  kann,  dass 
das  Wasser  »detzt  gar  keinen  Genich  mehr  besitzt.  Der  Sauer- 
stoff der  Luft  tritt  nftmlich  hier  an  den  Wasserstoff  des  Schwefel- 
wasserstoffs, bildet  Wasser  und  der  Schwefel  fällt  zu  Boden. 

1  M.-G.  HS  und  1  M.-G.  0  bUden  1  M.-G.  HO  und  S. 
IHeser  Schwefel  enth&lt  aber  stets  eine  geringe  Menge  Schwefel- 
wassMTsloff  ehesHsch  gebunden,  besitzt  daher  auch  nicht  die  gelbe 
Farbe  des  gewöhnlichen  Schwefels,  sondern  gleicht  der  Schwefel- 
milch. Unterlfisst  man  die  Waschung  des  Gases,  so  kann  in  dem 
Wasser  Schwefelsäure  seyn,  und  dann  bewirkt  Ghlorbaryum 
eine  leichte  Trübung  von  schwefelsaurem  Baryt. 

Anmerkung.  -Damit  das  Schwefelwasserstoffwasser  einer 
einmal  angebrodienen  Flasche  seine  Wirksamkeit  als  Reagens 
längere  Zeit  hindurch  behalte,  setze  man  die  verkorkte  Flasche 
ttfflgek^irt  in  ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser,  so  dass  ihr  Hals 
völüg  untertaucht. 


AeUlum  iaciieutn. 

(Milchsäure.) 

Formel:  CaHgOs  +  HO  =  L  +  HO- 
Bereüting.  100  Theile  saurer  Molken  (stehen  dieselben 
Dicht  schon  zu  Gebote,  so  bereite  man  sie  dadurch,  dass  man 
abgerahmte  Milch  so  lange  bei  mittlerer  Temperatur  (*-(- 15— 20^C.) 
in  einem  offenen  Gefässe  stehen  lässt,  bis  sie  vollständig  coagulirt 
ist,  und  hierauf  durc^eihet)  giesse  man  in  ein  Zuckerglas,  welches 
nur  zu  %  davon  angefüllt  wird,  löse  darin  5  Theile  gepul- 
verten Milchzucker  auf,  wiege  sodann  eine  bestinmite  Menge 
(etwa  12  Theile)  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  ab, 
thue  dassebe,  nachdem  es  zerrieben  worden,  in  ein  verschliess- 
bares  Glas  und  setze  davon  so  lange  in  kleinen  Portionen  zu  der 
Flüssigkeit,  bis  die  freie  Säure  vollständig  abgestumpft  ist.  Nun 
stelle  man  das  Zuckerglas  an  einen  Ort,  wo  die  Temperatur  nicht 
unter  +  15^  G.,  aber  auch  nicht  über  +  25^  C.  beträgt,  sättige 
nach  1 — 2  Tagen  die  entstandene  freie  Säure  wiederum  mit  der 
Soda,  und  fahre  damit  so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit  nach 
4-~5tägigem  Stehen  keine  saure  Reaction  mehr  annimmt.  Dieser 
Zeitpunkt  wird  eintri^n,  wenn  11  Theile  Soda  verbraucht  worden 
sind.  Die  trübe  Flüssigkeit  mache  man  durch  euüge  Tropfen  ver- 
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dännte  Schwefelsäure  schwach  saner,  setze. das  Weisse  von 
einem  Ei  hinzu,  koche  einmal  auf,  kolire  die  klare  Flüssigkeit 
von  dem  ausgeschiedenen  Käse  durch  dichte  Leinwand,  verdunste 
sie  anfangs  im  Sandbade,  zuletzt  im  Wasserbade  unter  beständigem 
Umrühren  bis  zur  Consistenz  eines  weichen  Extrakts  und  ziehe 
dasselbe  mit  Weingeist  von  90%  durch  Digestion  ans.  Die 
dadurch  erhaltene  geistige  Lösung  wird,  ohne  sie  von  dem  Nicht- 
gelösten zu  trennen,  nach  und  nach  mit  Va  vom  Gewichte  der 
verbrauchten  Soda,  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  das 
Ganze  wohl  umgeschüttelt,  nach  mehrstündiger  Ruhe  auf  ein  Seihe- 
tuch von  Leinwand  gebracht,  der  Rückstand  mit  Weingeist  meh- 
rere Male  nachgewaschen  und  sämmtliche  Flüssigkeiten  filtrirt. 
Um  aus  dieser  Auflösung  der  noch  unreinen  Milchsäure  in  Wein- 
geist, letztern  wieder  zu  gewinnen,  setze  man  ihr  zuvor  etwa  20 
Theile  Wasser  hinzu  und  ziehe  in  einer  Retorte,  in  welche  man, 
ausser  der  geistigen  Lösung  und  dem  Wasser,  noch  V3  vom  Ge- 
wichte der  verbrauchten  Soda,  reinen  kohlensauren  Kalk 
gegeben  hat,  so  viel  ab,  dass  noch  ungefähr  20  Theile  Flüssig- 
keit zurück  sind.  Die  rückständige  (wässerige)  Auflösung  des 
milchsauren  Kalks  wird  in  eine  porcellanene  Schale  gegossen,  so 
lange  gelinde  warm  gehalten,  als  sie  noch  nach  Weingeist  riecht, 
heiss  filtrirt  und  einige  Tage  lang  an  einen  kalten  Ort  gestellt 
Die  nach  dieser  Zeit  ausgeschiedenen  warzigen  Krystalle  werden 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  letztere  weiter  verdunstet,  abermals 
zum  Krystallisiren  hingestellt,  und  diess  so  lange  fortgesetzt,  als 
noch  Salz  anschiesst.  Die  zum  zweiten  Male  erhaltene  Mutterlauge 
ist  gewöhnlich  sehr  dunkel  gefärbt  und  muss  vor  dem  weitem 
Verdunsten  mit  frisch  geglühter  Holzkohle  behandelt  werden. 
Sämmtliches  Salz  beträgt,  in  gelinder  Wärme  getrocknet,  ge- 
wöhnlich etwas  mehr  als  der  angewandte  Milchzucker,  also  über 
5  Theile.  Sollte  es  nicht  völlig  weiss  seyn,  so  müsste  es  noch 
einmal  umkrystallisirt  werden.  Um  daraus  die  reine  Milchsäure 
abzuscheiden,  präcipitirt  man  die  wässerige  Auflösung  desselben 
mit  Oxalsäure,  mit  der  Vorsicht,  dass  von  letzterer  keinUeber- 
schuss  angewandt  wird  (5  Theile  krystallisirter  milchsaurer  Kalk 
erfordern  2,06  Theile  krystaliisirte  Oxalsäure),  filtrirt  vom  Oxal- 
säuren Kalk  ab,  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  und  hält 
es  darin  so  lange,  als  noch  ein  Gewichtsverlust  stattfindet.  Wem 
eine  Luftpumpe  zu  Gebote  steht,  der  thut  am  besten,  sich  ihrer 
zur  Entfernung  der  letzten  Antheile  Wasser  zu  bedienen,  weil  die 
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concentrirte  Sfinre,  wenn  sie  an  freier  Lnft  lingere  Zeit  erwlrmt 
wird^  leicht  einen  Stich  ins  Gelbliche  annimmt  Als  Entwässe-* 
nmgsmittel  stellt  man  anf  den  Teller  der  LuRpumpe  neben  die 
Milchsdnre  eine  Schale  mit  wasserfreiem  salzsaurem  Kalk,  und 
erneuert  diesen  so  oft,  als  er  noch  frei  wird.  —  1 00  Theile  Molken 
liefern,  auf  die  angegebene  Weise  behandelt,  etwa  3  Theile  con- 
centrirte Milchsäure. 

Wesentlich  vereinfacht  wird  die  Arbeit  allerdings,  wenn  man 
die  Saturation  der  gebildeten  Milchsäure,  statt  mit  Soda,  direkt 
mit  kohlensaurem  Kalke,  von  dem  man  4  Theile  (auf  5 
Theile  Micli2ucker)  gebraucht,  vornimmt,  weil  man  dann  sogleich 
den  mUchsanren  Kalk  erhält  und  die  Behandlung  mit  Schwefel« 
säure  umgehen  kann.  Allein  mir  scheint  dadurch  nichts  gewonnen, 
denn  man  verliert  schon  sehr  an  Zeit,  weil  die  verdünnte  Milch- 
säure den  kohlensauren  Kalk  nur  äusserst  langsam  angr^ft  und 
sich  damit  sättigt;  diesem  Uebelstande  aber  durch  Erhöhung  der 
Temperatur  abhelfen  zu  wollen,  ^^iirde  einen  noch  grössern  Nach- 
theil, nämlich  die  Umwandlung  eines  grossen  Theils  der  Milch- 
säure in  Buttersäure,  herbeiführen.  Schneller  als  der  kohlensaure 
Kalk  sättigt  natürlich  der  Aetzkalk,  aber  man  darf  ihn  niemals 
bis  zur  völligen  Abstumpfung  der  freien  Säure  hinzusetzen,  widri- 
genfalls sich  (durch  die  Einwirkung  des  Kalks  auf  den  KäsestoiT) 
ein  pestialischer  Gestank,  wie  nach  faulem  Fleische,  entwickelt, 
welcher  erst,  nachdem  wieder  freie  Säure  aufgetreten  ist,  etwas 
erträglicher  wird. 

Vorgang.  Die  (Kuh-}  Müch  besteht  wesentlich  aus  einer 
wässerigen  Auflösung  von  Milchzucker  und  Käsestoff,  in  welcher 
eine  gewisse  Menge  Fett  (Butter)  in  Form  äusserst  kleiner  Kü- 
gelchen  durch  Hülfe  von  verhärtetem  Käsestoff,  der  um  jedes 
Kugelchen  eine  unlösliche  Hülle  bildet,  emulsionsartig  aufge- 
schwemmt ist  Ausserdem  enthält  die  Milch  noch:  Kali,  Natron, 
Ammoniak,  Kalk,  Magnesia,  Eisen  mit  Salzsäure,  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure  und  Milchsäure  verbunden,  welche  Salze  zusam- 
mengenomjnen,  nebst  etwas  Extractivstoff,  noch  nicht  einmal  1  Proc. 
betragen,  und,  eben  so  wie  die  Butter,  in  unserm  Falle  (zum 
Zweck  der  Milchsäure-Bereitung)  nicht  weiter  in  Betracht  kommen. 
Die  Butter  ist  durchschnittlich  zu  3,  der  Käsestoff  zu  4  und  der 
BlUohzucker  zu  iVg  Procent  vorhanden,  doch  sind  diese  Verhält- 
msse  der  Bestandtheile  manchen  Variationen  unterworfen.  In  der 
Regel  reagirt  die  Milch  alkalisch,  mitunter  aber  auch  schon  im 
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frischen  Zustande  etwas  saner,  indem  entweder  Alkatt  odw  S&«re 
vorherrscht.  Genau  genommen  rührt  die  alkalische  ReaeHon  niohi 
von  freiem  Alkali  her,  sondern  von  der  Yerbindnng  des  Kise- 
ÜdITs  mit  dem  ^kali,  in  welcher  die  Base  ihre  alkafisdie  Reac- 
fiOB  nicht  ganz  verloren  hat  Die  freie  Sänre  ist  Miiohsiure. 
Stellt  man  die  Milch  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  an  die  Luft, 
so  nimmt  sie  (anch  wenn  sie  vorher  alkalisch  war}  nach  1—2 
Tagen  eine  stark  sanre  Reaction  an;  noch  schneller  geschieht 
diess  bei  Einwirkung  einer  gelinden  Wärme  (Kochhitze  da- 
gegen verhindert  das  Sauerwerden),  daher  schneller  im  Sommer 
als  im  Winter.  Zugleich  mit  dem  Sauerwerden  nimmt  die  Miloh 
eine  dickliche  Beschaffenheit  an,  sie  stockt  oder  coagnlirt  Bttde 
Erscheinungen  stehen  im  innigen  Zusammenhange  mit  einander. 
Der  Käsestoff  nämlich,  welcher  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Stickstoff  und  Schwefel  besteht,  besitzt  eine  grosse  Neigung 
sich  zu  zersetzen;  und  indem  diess  geschieht,  disponirt  er  eine 
Portion  Milchzucker  =  Ci.HjgO,^  (C|,HnO„ -f-HO)  gleichCitts 
zur  Zersetzung.  Letzterer  zerfällt  dadurch  geradezu  in  2  M.-G. 
Milchsäure-Hydrat. 

1  M.-G.  CijHjsO«  bUdet  2  M,-G.  CßH^Oß  +  HO. 
Die  entstandene  Säure  tritt  an  das  Alkali,  welches  an  den 
Käsestoff  gebunden  ist^  in  Folge  dessen  letzterer^  als  ein  in  reinem 
Wasser  schwer  löslicher  Körper,  sich  ausscheidet,  und,  da  diess 
in  sehr  fein  vertheUtem  Zustande  geschieht,  die  ganze  Milch  in 
eine  dickliche  Masse  verwandelt.  Das  Gerinnen  der  Milch  be- 
ruhet also  auf  der  vorhergehenden  Bildung  freier 
Säure,  welche  dann  dem  aufgelösten  Käsestoff  sejn 
Auflösungsmittel  (das  Alkali)  entzieht  und  dadurch 
seine  Niederschlagung  veranlasst  Zugleich  sondern  sich 
während  dem  ruhigen  Stehen  der  Milch  die  Butterkügelchen,  wegen 
ihrer  speciflschen  Leichtigkeit,  auf  der  Oberfläche  grösstentheils 
ab  und  bilden  den  sogenannten  Rahm.  Wird  die  geronnene  Miloh 
auf  ein  Seihetuch  gebracht,  so  bleiben  der  ausgeschiedene  Käse- 
stoff und  der  Rahm  zurück  und  eine  ziemlich  klare,  schwach 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  sogenannten  Molken,  läuft  ab. 
Diese  enthält,  ausser  den  Salzen  der  Milch,  den  noch  nicht  zer- 
legten Milchzucker  und  eine  Portion  Käsestoff  aufgelöst,  auch  ge- 
riiige  Atttheile  Fett  im  feinsuspendirten  Zustande.  Ueberlässt  man 
sie  sich  selbst,  so  geht,  gleichfalls  durch  die  (vorhin  erwähnte) 
I{i»w«kiMg  ^  noch  aufgelösten  Käsestoffs  ^  der  übrige  Milch- 
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zaekor  niehi  in  Milchsäare,   Mndern  in  geistige  Gihning  über^ 
aad  bildet  Kohlensinre  und  Alkohol. 
1  M..G.  C|,H„0«  =  4  M.-G.  CO,  und  2  M.-G.  C4H«0,. 

Wegen  der  grossen  Verdünnung,  worin  »ch  der  gebildete 
Weingeist  befindet,  und  wegen  der  Gegenwart  in  Zersetzung  be- 
griffener, stickstoffhaltiger  organischer  Materie  geht  aber  der 
grösste  Theil  des  Weingeistes,  indem  er  Sauerstoff  aus  der  Luft 
anzieht,  in  saure  Gährung,  in  Essigsäure  und  Wasser  über. 
1  H.-G.  C4HeO,  und  4  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  C4H3O3  und  3  M.-G.  HO. 

Dass  nicht  aller  Milchzucker  ^  dass  also  nicht  auch  die 
erste  Portion  desselben  (welche  die  Milchsäure  bildete)  der  geisti- 
gen Gähmng  unterliegt,  erklärt  sich  aus  dem  nothwendigen,  aber 
zur  Zeit  noch  nicht  gründlich  zu  beweisenden  Umstände,  dass^ 
unter  übrigens  sonst  günstigen  Verhältnissen,  die  geistige  Gährung 
nur  bei  Gegenwart  freier  Säure  eintritt.  Stumpft  man  daher  die 
zaerst  gebildete  Milchsäure  durch  eine  Base  (^kohlensaures  Natron) 
ab,  so  erzeugt  sich,  vor  dem  Beginn  der  geistigen  Gährung,  er^t 
wieder  eine  neue  Quantität  Säure^  und  wiederholt  man  dieses  Sät- 
tigen, so  oft  es  erforderlich  ist  (alle  1—2  Tage),  so  wird  die 
geistige  Gährung,  (die  Verwandlung  des  Milchzuckers  in  Kohlen- 
säure und  Alkohol),  wenn  auch  nicht  ganz,  doch  zum  Theil  ver- 
hindert^ eine  grosse  Portion  Milchzucker  zu  Milchsäure,  und  diese 
zu  milchsaufem  Natron.  Hierauf  gründet  sich  das  im  Eingange 
vorgeschriebene  Verfahren,  und  auf  den  Umstand,  dass  der  in  den 
Holken  noch  aufgelöst  befindliche  Käsestoff  mehr  Milchzucker,  als 
die  Molken  enthalten,  zersetzen  kann,  der  Zusatz  von  Milchzucker. 
Ans  der  coagulirten  Milch  wird  gleich  anfangs  vor  der  Sättig- 
ung mit  Natron  der  ausgeschiedene  Rahm  (das  Fett)  und  Käse 
durch  Coliren  getrennt,  weil  diese  die  spätere  Reinigung  der 
Flüssigkeit  nur  erschweren  würden. 

Die  mit  Natron  gesättigte  Flüssigkeit  sieht  wegen  des  durch 
das  allmähUge  Verdunsten  ausgeschiedenen  und  feinzertheilten  Käse- 
stoffs sehr  trübe  aus.  Um  letztem  leicht  abscheiden  zu  können, 
koeht  man  mit  Eiweiss,  macht  aber  zuvor  die  Flüssigkeit  ein 
wenig  sauer,  weil  das  Eiweiss  in  einer  alkalischen  nicht  oder  nur 
unvollständig  coagulirt.  Die  nun  klare  Salzlauge  wird  durch  Ver- 
dunste von  dem  grössten  Theile  Wasser  befreit  und  mit  starkem 
Weingeist  ausgezogen,  welcher  das  milchsaure  Natron  nebst  etwas 
6ztia)(tive|r  Materie  aufnimmt  und  die  letzten  (aufgelösten)  An- 
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theile  Käsestoff  fast  gänzlich  zorticklässt  Aus  der  geistigen  Lös- 
ung präcipitirt  man  das  Natron  durch  Schwefelsäure,  von  welcher 
Ys  der  angewandten  Soda  nöthig  sind,  denn  das  M.-G.  des 
krystallisirten  kohlensauren  Natrons  beträgt  ohngeflihr  drei  Mal 
mehr  als  das  M.-G.  der  conc.  Schwefelsäure.  Die  nun  in  dem 
Weingeiste  frei  vorhandene  Milchsäure  muss  zur  vollständigen 
Reinigung  an  Kalk  gebunden  werden,  von  dem  wieder  Vs  ^^^ 
angewandten  Soda  erforderlich  ist,  weil  das  M.-G.  des  kohlen- 
sauren Kalks  ebenfalls  etwa  drei  Mal  kleiner  ist  als  das  der 
krystallisirten  Soda.  Nach  Zusatz  von  Wasser  wird  der  Weingeist 
durch  Destillation  wieder  gewonnen.  In  dem  Maasse,  als  dieser 
übergeht  (nicht  früher) ,  sättigt  sich  die  Milchsäure  mit  dem  Kalke 
in  der  Retorte.  Durch  Krystaliisation  erhält  man  den  milchsauren 
Kalk  in  ganz  weissen  Wärzchen,  welche  unter  starker  Yergrösser- 
ung  als  ein  Haufwerk  von  in  dichte  Büschel  vereinigten  Nadeln 
erscheinen,  und  schwach  bitterlich,  fast  gar  nicht  salzig  schmecken* 
Er  besteht  aus  Ca  0  +  Cg  H5  O.5  -f-  5  H  0,  hat  also  ein  M.-G. 
von  1922.  In  wässriger  Lösung  mit  einem  gleichen  M.-G.  Oxal- 
säure zusammengebracht,'  schlägt  sich  oxalsaurer  Kalk  nieder  und 
die  Milchsäure  wird  frei,  ohne  eine  Spur  des  Niederschlags  auf- 
gelöst zu  behalten.  Die  krystallisirte  Oxalsäure  CG2O3  +  HO 
4-  2  Aq)  bat  die  Zahl  788;  folglich  bedürfen  5  Theile  milch- 
saurer Kalk  2,06  Theile  Oxalsäure  zur  vollständigen  Zerlegung. 
Es  versteht  sich,  dass  die  letzten  Antheile  Oxalsäure  sehr  vor- 
sichtig zugesetzt  werden  müssen,  damit  die  Milchsäure  nicht  durch 
Jene  verunreinigt  wird. 

Berücksichtigt  man  die  Menge  des  in  100  Theilen  Milch 
enthaltenen  Milchzuckers  (4  Theile)  und  die  den  Molken  neu  zu- 
gesetzten 5  Theile,  so  müssten  diese  9  Theile  Milchzucker,  wenn 
bei  ihrer  Zersetzung  keine  weitern  Produkte  als  Milchsäure  entständen, 
8  Theile  wasserfreie  Säure  liefern.  Oben  wurde  aber  schon  ange- 
deutet, dass  die  geistige  Gährung,  d.  h.  das  Zerfallen  eines  ge- 
wissen Antheils  Milchzucker  in  Kohlensäure  und  Alkohol  nicht 
verhütet  werden  kann,  weil  die  Bedingungen  dazu  schon  bei  der 
kleinsten  Portion  gebildeter  Säure  vorhanden  sind.  Vielleicht  oder 
wahrscheinlich  zerfällt  ein  Theil  Milchzucker  gleichzeitig  in  noch 
andere  Körper,  worüber  jedoch  erst  spätere  Untersuchungen  ent- 
scheiden müssen.  Aus  der  Menge  des  zur  Sättigung  verbrauchten 
krystallisirten  kohlensauren  Natrons  (11  Theile)  ergiebt  sich,  dass 
6  Theile  Milchsäure  entstanden,  folglich  nur  6V3  Theile  Milchzucker 
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in  diese  Säure  zerfallen  sind.  6  Theile  wasserfreie  Milchsänre 
(M.-G.  =  1012)  sollten  femer  12  Theile  krystallisirten  milch- 
sanren  Kalk  geben;  man  bekommt  aber,  wegen  des  nicht  zu  ver- 
meidenden Verlostes  beim  Goliren,  Ausziehen,  Reinigen  der  Kry- 
stalle  n.  s.  w.,  kaum  die  Hälfte. 

Femer  wurde  bereits  oben  angedeutet,  dass  die  Ueberfühmng 
des  Milchzuckers  in  Milchsäure  bei  nicht  zu  starker  Wärme  statt- 
finden solle.  Setzt  man  nämlich  die  Flüssigkeit  einer  Temperatur 
von  30  oder  mehr  Graden  aas,  so  geht  ein  nicht  unbedeutender 
Theil  bereits  gebildeter  Milchsäure  wieder  verloren,  indem  |ie 
sich  mit  Hülfe  der  Elemente  des  Wassers  in  Buttersäure  (Gg  H7  O3X 
Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  zersetzt. 

2  M.-6.  Ce  H5  Og  und  1  M.-6.  H  0  bUden  : 
1  M.-G.  CgH^bg,  4  M.-G.  CO2  und  4  M.-G.  H. 

Die  Buttersäure  wird  nun  auch  von  dem  Alkali  gesättigt  und 
dem  milcfasauren  Kalke  buttersaurer  Kalk  beigemengt,  letzterer 
aber  daran  erkannt,  dass  beim  Uebergiessen  des  Kalksalzes  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  der  die  Buttersäure 
charakterisirende  Gerach  nach  ranziger  Butter,  besonders  beim 
Erwärmen  deutlich  hervortritt. 

Die  Mutterlange  vom  milchsauren  Kalk,  welche  keine  weissen 
Krystalle  mehr  giebt,  giesse  man  nicht  weg,  sondern  verdünne 
sie  mit  Wasser,  prädpitire  den  Kalk  mit  kohlensaurem  Natron, 
filtrire  die  Auflösung  des  neu  entstandenen  milchsauren  Natrons 
vom  kohlensauren  Kalke  ab ,  verdunste  sie  vorsichtig  zur  Trockne 
und  benutze  die  trockne  Masse  zur  Bereitung  des  milchsauren 
Eisenoxyduls  (s.  diesen  Artikel}.  Man  muss  sich  aber  genau 
bemerken,  wie  viel  kohlensaures  Natron  zur  Fällung  des  Kalks 
verwendet  wurde,  denn  hiemach  richtet  sich  die  Menge  des,  zur 
Zersetzung  des  in  der  trocknen  Masse  enthaltenen  milchsanren 
Natrons,  nöthigen  Eisenvitriols. 

Prüfung,  Die  reine  Milchsäure  ist  eine  färb-  und  gemch- 
lose  sirapartige  Flüssigkeit  von  stark  saurem  Gesohmacke.  Ihr 
spec.  Gewicht  in  diesem  concentrirtesten  Zustande  beträgt  1,215 
und  ihr  Wassergehalt  9,9%  oder  1  M.-G  Mit  Wasser  und  Wein- 
geist mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen  klar;  Aether  nimmt 
nur  wenig  davon  auf.  Wird  sie  stärk  erwärmt,  so  bräunt  sie 
sich  und  verbreitet  saure  erstickende  Dämpfe,  welche  ein  weisses 
Sublimat  bilden,  das  aus  G6H4O4  besteht  und  Metamilcteäure  oder 
Lactid  genannt  worden  ist.  Eine  etwaige  Yerunreiniguig  derMUohsfture 
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mit  Eirigsäure  oder  Battersiore  giebt  der  Geruch  entweder  sehoa 
in  der  Kälte  oder  beim  gelinden  Erwarmen  zu  erkennen. 
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(Meconsäure,  Opiumsäure  J 

Formel:  C^H.O^  +  3HO  =  Me  +  3HO. 

BertUung.  Eine  beliebige  Menge  Opium  wird  in  ferne 
Scheiben  zerschnitten,  mit  dem  Vierfachen  seines  Gewichts 
destillirtem  Wasser  in  gelinder  Wärme  24  Stunden  lang  di- 
gerirt,  ausgepresst  und  dann  noch  zweimal  eben  so  mit  neuem 
Wasser  behandelt.  Sämmtliche  durch  Absetzen  und  Coliren  ge- 
klärte Auszüge  werden  so  lange  mit  ätzendem  Ammoniak 
rersetzt,  als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht,  dieser  auf  einem 
Filter  gesammelt,  die  abgelaufene  gelbliche  Flüssigkeit  aber  in 
einer  porcellanenen  Schale  vorsichtig  bis  zur  Sirupsdicke  ver- 
dunstet, mit  einer  ooncentrirten  Auflösung  von  salz  saurem 
Kalk,  dessen  Menge  y,6  des  angewandten  Opiums  beträgt,  ver- 
mischt, damit  aufgekocht  und  zum  Abkühlen  hingestellt  Nach 
eintägigem  Stehen  wird  die  zum  Theil  erstarrte  Masse  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  der  rückständige  neutrale  mekonsaure  Kalk 
gepresst,  getrocknet  und  gewogen.  1  Theil  desselben  reibt  man 
mit  10  Theilen  Wasser,  welches  zuvor  bis  auf  +  60^  t^-?  ^>^ 
nkM  köhety  erhitzt  ist,  an,  setzt  so  lange  Salzsäure  von  1,130 
spec.  Gew.  hinzu,  bis  der  mekonsaure  Kalk  sich  (l>is  auf  etwas 
Gyps)  aufgelöst  hat  und  flltrirt  Beim  Erkalten  krystallisirt  saurer 
mekonsaurer  Kalk  heraus,  welcher  gesammelt,  in  warmem  Wasser 
gelöst  und  mit  halb  so  viel  Salzsäure  versetzt  wird;  als  der 
neutrale  mekonsaure  Kalk  wog.  Nachdem  das  Ganze  nun  noch 
Vt  Stunde  lang  einer  Temperatur  von  +  60^G.  ausgesetzt  wor- 
den, läset  man  erkalten,  worauf  die  Mekonsaure  herauskrystaUisirt 
Nachdem  durch  gelindes  Verdunsten  der  Mutterlauge  u.  s.  w.  aUe 
Säure  gewonnen  ist,  löst  man  sie  in  warmem  Wasser,  wobei  noch 
eine  Portion  Gyps  ausgeschieden  wird,  flltrirt  die  Lösung  und  be- 
fördert sie  zur  KrystalUsatioa.  Die  Ausbeute  ist  gering;  ich  er- 
hielt %i  vom  Gewicht  des  angewandten  Opiums. 

V^rgtmg.  Die  Mekonsaure  ist  im  Opium  an  Morphin  ge- 
t;  u  leMiree  hei  derlteflleUuiig  der  Säure  nioht  zu  ver- 
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limi,  mit  man  disseibe  tis  ien  wissrig en  AvsiAgen  des  Opiums 
nit  Ammoniak  (wodurch  mokoBMims  Ammoniak  enlfitehQ^  and 
vmürbeiteC  es  auf  die  bei  ,^orphinm'^  angegebene  Weise  weiter. 
Fird  die  abtkrirte,  das  mekonsanre  Ammoniak  enthaHende  Flto- 
sigkeit,  nachdem  sie  dordi  Yerdnnsten  concentrirter  gemacht  ist, 
mit  salzsanrem  Kalk  yersetzt,  so  entstehen  salzsanres  Ammoniak 
and  m^onsaurer  Kalk,  welcher  als  ein  schwerlösliches  Salz  her- 
aaskrystaUisirt  Znsatz  voi  Salzsäure  erzeugt  gleichfalls  schwer- 
löslichen  santm  mekonsavren  Kalk  nd  leichtlöslichen  salzsauren 
Kalk.  Der  dabei  sich  ausscheidende  Gyps  ist  nicht  etwa  schon 
im  Opium  enthalten,  sondern  hat  sich  erst  aus  der  darin  ur- 
sprangli(di  vorhandenen  Schwerels&ure  (die  Alkaloide  des  Opiums 
sind  nämlich  an  Mekonsäure  und  Schwefelsäure  gebunden)  und 
dem  den  Auszügen  zugesetzten  Kalksalze  gebildet.  Bei  der  zwei- 
ten Behandlung  mit  Salzsäure  zerfällt  der  saure  mekonsäure  Kalk 
in  salzsauren  Kalk  und  freie  Mekonsäure.  Die  genaue  Beobach- 
teng  einer  die  Kochhitze  des  Wassers  nicht  erreichenden  Tem- 
peratur ist  darum  unerlässlich,  weil  die  Auflösung  der  Mekon- 
säure, sowohl  im  freien  Zustande,  wie  auch  als  saures  Kalk- 
salz, beim  Kochen  zerlegt  und  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure in  eine  neue  Säure,  Komensäure  =  CitliiOio  umge- 
wandelt wird: 

2  M.-G.  C^HfO^  bilden: 
1  M.-6.  GjsIliOio  und  2  M.^.  60,. 
Femer  darf  man  sich,  wenn  das  Präparat  farblos  werden  soll, 
nur  des  reinen  destillirten  Wassers  bedienen,  weil  das  gemeine  in 
der  Regel  eisenhaltig  ist,  wodurch  rothes  mekonsaures  Eisenoxyd 
entsteht,  was  der  Säure  einen  Stich  ins  Röthliohe  oder  Bräunliche 
ertheilt.  Aus  gleichem  Grunde  sollte  das  anzuwendende  Filtrir- 
papier  zuvor  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschen  werden, 
am  ihm  die  letzten  Spuren  von  Eisen  zu  entziehen. 

PnAfvng,  Die  reine  Mekonsäure  bildet  farblose  glimmerartige 
Blättchen,  die  aber  wegen  einer  Spur  Eisen  (s.oben)  häufig  einen 
Stich  ins  Röthliche  oder  Bräunliche  haben.  Sie  ist  geruchlos, 
schmeckt  sauer,  kühlend,  hintennacb  etwas  bitterlich,  verliert  in  der 
Wärme  ihr  Wasser,  schmilzt,  noch  weiter  erhitzt,  und  verflüchtigt 
sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Wasser  und  einer  neuen 
Säure,  Brenzmekonsäure  =  CioHsOß. 

2  H.-G.  G7H,07  bUden: 
1  M.-G.  GjoHaOs,  4  M.-G.  CO.  und  1  M.-G.  HO, 
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Die  Mekonsäore  löst  sich  in  Wasser  sowie  in  Weingeist 
ziemlich  leicht  auf.  Zu  ihren  ausgezeichneten  Charakteren  gehört 
noch,  dass  sie  mit  dem  Eisenoxyd  eine  blutrothe  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung  giebt;  doch  theilt  sie  diese  Eigenschaft  mit  einigen 
andern  organischen  Säuren,  z.  B.  der  Essigsäure. 


Aeidutn  ntoiybdaenieutn. 

(Molybdänsäure  J 

Formel:  M0O3. 

Bereitung,  a}  Aus  dem  Molybdänglanz.  Derselbe  wird  fein 
gepulvert  und  in  einem  flachen  irdenen  Gefässe  über  Kohlenfeuer 
so  lange  unter  beständigem  Umrühren  erhitzt  (geröstet),  als  sich 
noch  schweflige  Säure  entwickelt  Die  graue  Masse  digerirt  man 
in  einem  Glaskolben  mit  ihrem  vierfachen  Gewichte  starkem 
Königswasser  (aus  4  Th.  Salzsäure  von  1,130  und  1  Th.  Sal- 
petersäure von  1,40  spec.  Gew.  gemischt),  filtrirt  nach  erfolgter 
Auflösung,  dampft  das  Filtrat  in  einer  porcellanenen  Schale  zur 
Trockne  ab  und  erhitzt  die  trockne  grünlichblaue  Masse  in  einem 
porcellanenen  Tiegel  so  lange,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr 
fortgehen.  Der  nun  gelbgraue  Rückstand  wird  mit  seinem  vier- 
fachen Gewichte  flüssigen  Aetzammoniaks  mehrere  Tage 
lang  in  Berührung  gelassen;  was  sich  bis  dahin  nicht  gelöst  hat 
(gewöhnlich  Eisenoxyd),  abgesondert,  die  meist  (durch  etwas 
Kupferoxyd)  blassblau  gefärbte  Auflösung  so  lange  tropfenweise 
mit  Schwefelammonium  versetzt,  als  dadurch  ein  schwarzer 
Niederschlag  entsteht,  abermals  filtrirt  und  durch  Verdampfen  kry- 
stallisirt,  wodurch  man  schöne  farblose  prismatische  Krystalle  von 
molybdänsaurem  Ammoniak*)  erhält,  oder,  will  man  von 
letzterm  keinen  Gebrauch  machen,  zur  Trockne  gebracht.  Das 
trockne  Salz  wird  endlich  im  Platintiegel  einer  langsam  gestei- 
gerten Hitze  ausgesetzt,  wobei  es  zuerst  stark  dekrepitirt,  dann 
graublau,  nach  und  nach  gelb  und  in  schwacher  Rothglühhitze 
dunkelgelb  wird.  Bleibt,  sobald  dieser  Zeitpunkt  eingetreten  ist,, 
die   Rothglühhitze  schwach,   so  schmilzt  das  gelbe  Pulver  nicht 


*)  Die  wässrige,  nöthigenfalls  mit  einem  kleinen  Zusätze  von  Ammoniak- 
liquor  bewirkte  Anflösung  dieses  Salzes  bildet  das  bekannte  Reagens  au 
Phosphorsäure. 
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sondern  ballt  sich  höchstens  ein  wenig  zusammen,  yerflüchtigt 
sich  auch  nicht  im  Geringsten*  Beim  Erkalten  verwandelt  sich  die 
donkelgelbe  Farbe  in  Weiss  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  ganz  so, 
wie  sich  reines  Zinkoxyd  während  und  nach  dem  Glühen  verhilt 
Spielt  nach  dem  Erkalten  die  Farbe  der  Säure  ins  Graue,  so  muss  die 
Säure  noch  eine  Zeit  lang  unter  Umrühren  schwach  geglühet  werden. 
—  Von  schönerm  Ansehen  als  durch  Glühen,  erhält  man  die  Mo- 
lybdänsaure, wenn  das  Ammoniaksalz  in  wenig  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Essigsaure  im  Ueberschuss  versetzt  wird;  es  sondern  sich 
nach  einiger  Zeit  schöne,  blendendweisse  Krystallgruppen  aus,  die 
wasserfrei  sind,  aber  einen  geringen  Antheil  (gegen  6  pGt.}  Am- 
moniak hartnäckig  zurückbehalten. 

b)  Au9  dem  GMbleier»e.  Man  vermengt  dasselbe  im  fein- 
gepulverten Zustande  mit  seinem  gleichen  Gewichte  gepul- 
verter calcinirter  Soda,  schüttet  das  Gemenge  in  einen  goss- 
eisemen  Tiegel,  der  so  geräumig  ist,  dass  er  nur  zur  Hälfte  da- 
von angefallt  wird,  erhitzt  zwischen  Kohlenfeuer  bis  zur  lebhaften 
Rothglühhitze,  unterhält  die  geschmolzene  Masse  etwa  V«  Stunde 
lang  im  Fluss  und  giesst  sie  dann  in  einen  eisernen  Kessel  oder 
Mörser  aus. 

Die  erkaltete  und  gröblich  gestossene  Masse  kocht  man  in 
einem  eisernen  Kessel  mit  Wasser,  filtrirt  die  Lauge,  wäscht  den 
Rückstand  mit  Wasser  nach,  übersättigt  die  vereinigten  Filtrate 
stark  mit  roher  Salpetersäure,  verdampft  bis  nahe  zur  Trockne, 
verdünnt  die  Salzmasse  wieder  mit  ihrem  zehnfachen  Gewichte 
Wasser,  lässt  absetzen,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
wäscht  ihn  so  lange,  bis  das  Waschwasser  farblos  abläuft  und 
mit  Schwefelcyankalium  keine  röthliche  Farbe  mehr  annimmt  und 
trocknet  ihn. 

Die  weitere  Behandlung,  nämlich  mit  Aetzammoniak,  dann 
Qöthigenfalls  mit  Schwefelammonium,  geschieht  ganz  so,  wie 
es  unter  a)  angegeben  worden  ist. 

Die  Ausbeuten  an  reiner  Säure  aus  beiden  Mineralien  sind  je 
nach  der  Reinheit  der  letztern  sehr  verschieden;  wurden  gute  aus- 
gesuchte Stücke  in  Arbeit  genommen,  so  erhält  man  von  1  Theil 
Molybdänglanz  %,  und  von  1  Theil  Gelbbleierz  %. 

Vorgang,  a)  Das  Rösten  des  Molybdäjiglanzes,  welcher  aus 
Schwefehnolybdän  nach  der  Formel  MoS«  besteht,  hat  zum  Zweck, 
den  Schwefel  zu  entfernen,  welcher  ds^ei  durch  den  Sauerstoff 


^%  AIMI1191  lAOlyMMukMuit 

der  Luft  in  Mohtige  schivefligi)  Sä«re  (SO,)  Terwmddt  wird, 
wfthrend  sich  das  Molybdän  nach  und  nach  in  Oxyd  und  endlich 
in  Sftnre  verwandelt.  Es  würde  indessen  eine  sehr  langwierige 
Operation  seyn,  den  Schwefel  auf  diesem  Wege  ganz  auszutreiben, 
daher  wird  der  Rückstand,  sobald  sich  kein  merklicher  Geruch 
nadi  schwefliger  Säure  mehr  wahrnehmen  lässt,  mit  Königswasser 
fodiandelt.  Das  Königswasser  ist  bekanntlich  eine  Mischung  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure;  sobald  diese  beiden  Säuren  zusam- 
menkommen, zerlegen  sie  sich  gegenseitig  in  Stickoxyd,  Chlor 
und  Wasser: 

3  M.-G.  CIH  und  1  M.-G.  NOg  bilden: 
1  M.-G.  NOj,  3  M.-G.  Cl  und  3  M.-G.  HO. 

Genauer  gesagt  verbindet  sich  das  Stickoxyd  im  Momente 
semes  Freiwerdens  mit  1  oder  2  M.-G.  Chlor  zu  eigenthümlichra 
Körpern,  so  dass  nur  2  oder  1  M.-G.  Chlor  ganz  frei  bleiben; 
diese  NOtCl  oder  NO^Clt  zerfaUen  aber  gleich  wieder,  wenn  die 
Säuremischung  auf  Metalle  u.  dgl.  einwirkt. 

Kommt  nun  das  geröstete  Schwefelmolybdän  in  diese  Misch- 
ung, so  bewirkt  die  gleichzeitige  Yerwandtschaß  des  letzteni 
zum  Sauerstoff  und  des  Chlors  zum  Wasserstoff  eine  Zerlegimg 
von  Wasser,  das  Molybdän  wird  vollständig  in  Molybdänsäure 
verwandelt,  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  oder  als  solcher  aus- 
geschieden, das  Chlor  in  Salzsäure,  und  mit  der  Salzsäure  ent- 
weicht in  der  Hitze  das  Stickoxyd,  welches,  sobald  es  an  die 
Luft  tritt,  zu  Untersalpetersäure  (^04}  höher  oxydirt  in  gelb- 
braunen Dämpfen  erscheint.  Erst  beim  Abdampfen  zur  Trockne, 
und  nodi  mehr  beim  starken  Erhitzen  der  trocknen  Masse  ent- 
weicht auch  die  Schwefelsäure  und  der  etwa  ausgeschieden  ge- 
wesene Schwefel.  Die  rückständige  Moiybdänsäure  würde  jetzt 
als  rein  zu  betrachten  seyn,  wenn  die  Mineralien  vollkommen  frei 
von  fremdartigen  Beimischungen  wären;  da  diess  aber  fast  nie- 
mals der  Fall  ist,  so  erfordert  sie  eine  neue  Behandlung.  Das 
Ammoniak  lässt  beim  Auflösen  der  Säure  das  Eisenoxyd  zurück; 
etwa  vorhandenes  Kupferoxyd  löst  sich  aber  mit  auf  und  muss 
durch  Schwefelammonium  herausgerällt  werden.  Das  Erhitzen 
des  molybdänsauren  Ammoniaks  hat  zum  Zweck,  das  Ammoniak 
zu  entfernen.  Jedoch  entweicht  dasselbe  dabei  nie  ganz  unzersetzt; 
der  nächste  Beweis  liegt  darin,  dass  das  Salz  seine  Farbe  sehr 
bald  in  Graublau  verändert,  was  von  der  theiiweisen  Aeduotion 
der  Molybdänsäure    zu   blauem    molybdänsauren    Molybdänoxyd 
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(HoOt  -|*  AffoOs)  ^^^  ^^^  Wasserstoff  eines  Theils  Amno- 
niak  hennhn 

15  H.-G.  M0O3  und  1  M.-«.  NH3  bilden: 
3  M.-6.  MoO,  +  4M0O3  ™<1  1  H.-G.  N. 

Die  Eersetzung  des  molybdlnsanren  Ammoniaks  in  der  Ritte 
nrass  ganz  allmUdig  geschehen,  denn  wenn  man  rasch  erhifzl, 
so  gerftth  das  Salz,  sobald  es  granblau  geworden  ist,  sogleich  in 
FIbss;  ans  dem  Geschmolzenen  löst  dann  Ammoniak  die  Molyb* 
dinsSure  auf  und  lässt  schwarzbraunes  Holybdänoxyd  zurhcL  — 
Beim  Zusammenbringen  von  moIybdAnsaurem  Ammoniak  und  Es- 
sigsäure bildet  sich  essigsaures  Ammoniak  und  die  Molybdlnslure 
scheidet  sich  krystallinisch  aus. 

b)  Das  Gelbbleierz  besteht  aus  gleichen  M.-G.  Bleioxyd  und 
Molybdftnsäure  =  PbO  4*  M0O3,  enthält  aber  häufig  (zumal  das-- 
jenige  von  Garmisch  in  Oberbayern)  noch  verschiedene  fremd- 
artige Substanzen,  wie  Eisenoxyd,  Quarz,  kohlensauren  Kalk,  die 
sich  auf  mechanischem  Wege  nicht  beseitigen  lassen,  flbrigens  der 
Gewinnung  der  Molybdänsäure  nicht  sehr  hinderlich  sind,  wenn 
sie  nicht  aBzustark  in's  Gewicht  faUen.  Man  thut  daher  gut,  das 
rohe  Mineral  durch  Handscheidung  soviel  als  möglich  von  den 
fremden  Beimengungen  zu  befreien,  bevor  man  es  in  Arbeit  nimmt. 

Beim  Schmelzen  des  molybdänsauren  Bleioxyds  mit  kohlen- 
saurem Natron  tritt  die  Molybdänsäure  an  das  Natron,  die  Koh- 
lensäure entweicht  und  das  Bleioxyd  scheidet  sich  aus,  wird  aber 
durch  die  Berührung  mit  der  innem  Fläche  des  eisernen  Tiegels 
grösstentheils  oder  ganz  zu  metallischem  Blei  reducirt.  Durch  die- 
sen Einfluss  der  Substanz  des  Tiegels  auf  das  Bleioxyd  wird  der 
ganze  Process,  sowohl  der  Schmelzung  als  auch  der  Zersetzung 
des  Gelbbleierzes  wesentlich  beschleunigt.  Ein  hessischer  Tiegel 
wäre  schon  desshalb  weniger  zu  empfehlen,  abgesehen  davon 
dass  er  wegen  theUweisen  Zusammenschmelzens  mit  der  Soda  zu 
kieselsaurem  Natron  hier  ganz  unzulässig  ist.  Enthält  das  Gelb- 
bleierz  Kieselerde,  so  vereinigt  sich  diese  ganz  oder  ziua  Theil 
ebenfalls  mit  dem  Natron.  Die  geschmolzene  Masse  besteht  also 
aus  molybdänsaurem  Natron,  metallischem  Blei,  Bleioxyd,  mögfi-' 
cherweise  kieselsaurem  Natron  nebst  den  übrigen  Verunreinigungen 
des  Gelbbleierzes  (Eisenoxyd,  kohlens.  Kalk  etc.)  und  überschüssi- 
gem kohlensaurem  Natron. 

Wasser  zieht  aus  der  geschmolzenen  Masse  das  molybdän- 
saure Natron  nebst  dem  überschüssigen  kohlensauren  Natron,  auch 
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kieselsaures  Natron  und  etwas  Eisenoxyd.  Das  letSEtere  gibt  sich 
in  der  filtrirten  Salzlauge  gleich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie 
beim  Uebersättigen  mit  Salpetersäure  gelb  \nrd.  Bei  dieser  Ueber- 
sättigung  scheidet  sich  noch  wenig  Molybdänsäure  aus;  rollstän- 
diger  erfolgt  die  Ausscheidung  erst,  wenn  die  saure  Lauge  fast 
zur  Trockne  gebracht  worden  ist.  Das  Auswaschen  bezweckt  die 
Entfernung  des  gebildeten  salpetersauren  Natrons;  hierbei  geht 
auch  ein  wenig  Molybdänsäure  verloren,  weil  sie  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich  ist.  Um  daher  das  Waschen  nicht  ungebührlich 
lange  fortzusetzen,  d.  h.  um  zu  erfahren  wann  das  salpetersaure 
Natron  entfernt  ist,  wartet  man  den  Zeitpunkt  ab,  wo  das  Wasch- 
wasser kein  Eisen  mehr  enthält. 

Die  soweit  erhaltene  Molybdänsäure  enthält  noch  Kieselerde 
Eisenoxyd ,  mitunter  au()h  Spuren  von  Kupferoxyd.  Beim  Auflösen 
in  Aetzammoniak  bleibt  die  Kieselerde  und  das  Eisenoxyd  zurück. 
Im  Uebrigen  gilt  hier  in  Bezug  auf  Erklärung  alles,  was  unter  a) 
noch  gesagt  worden  ist. 

Prüfung.  Die  Molybdänsäure  bildet  ein  weisses  geruchloses 
Pulver  oder  kleine  Nadeln  von  schwach  metallischem  Geschmacke, 
wird  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Einer 
starken  Rothglühhitze  ausgesetzt,  bilden  sich  erst  auf  der  Ober- 
fläche weisse,  perlmutterglänzende,  krystallinische  Efflorescenzen, 
dann  schmilzt  sie,  unter  Ausstossen  von  weissen  Dämpfen,  zu 
einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  langsam,  aber  vollständig 
verdampft;  lässt  man  hingegen  das  Liquidum  erkalten,  so  gesteht 
es  zu  einer  weissen,  krystalUnischen,  perhnutterglänzenden  Masse. 
In  Wasser  ist  die  Säure  schwer  löslich;  die  Auflösung  röthet  das 
Lackmuspapier.  Spielt  die  Farbe  der  Säure  ins  Graue,  so  enthält 
sie  von  der  oben  erwähnten  blauen  Verbindung,  ist  dann 
folglich  noch  nicht  vollständig  oxydirt  und  hinterlässt  beim  Schüt- 
teln mit  Aetzammoniak  einen  Rückstand.  Dieser  Fehler  kann 
durch  anhaltendes  Glühen  bei  Zutritt  der  Luft  verbessert  werden. 


Aeidum  nitrieum. 

(Spiritus  nitri  addus,  Salpetersäure^  Scheidewasser,  Salpetergeist,) 

Formel  der  concentrirtesten :  N  O5  -{~  H  0. 
Formel  der  concentrirten :  NOß  +  5  HO. 
Bereiitmg  a}  der  concentrirtesten  oder  des  ersten  Hydrats. 
Diese,  auch  rauchende  Salpetersäure  genannt  (obgleich  die  Eigen- 


Mhaft  n  ranckan  ihr  aidit  aisschUesdiQh  rakonmt,  sondern  der 
folgenden  (h)  andi  angehört)  wird  am  besten  aus  dem  Kalisalpeter 
totillirt.  In  eine  Glasretorte  gebe  man  12  Theile  gepulver- 
ten (gekörnten)  Kalisalpeter,  setze  dieselbe  in  eine  Sand- 
kapelle, giesse  12  Theile  conc.  Schwefelsäure  hinzu  und 
dfi^Ulirey  bei  gegen  das  Ende  verstirktem  Feuer,  so  lange  in 
eine  geraumige  gut  abzukühlende  Vorlage,  bis  keine  Säure  mehr 
ans  dem  Retortenhalse  abtropfi.  Das  Ende  der  Arbeit  erkennt 
man  auch  daran,  dass  der  Inhalt  der  Betorte  ruhig  fliesst  Die 
Retorte  braucht  zu  diesem  Behufe  nicht  tubuUrt  zu  seyn;  damit 
aber  der  Hals  derselben  beim  Hineingiessen  der  Schwefelsäure 
mcht  verunreiniget  werde,  giesse  man  die  Säi\re  vermittelst  eines 
langhalsigen,  aber  rechtwinklig  gebogenen  Trichters 


ein  Die  Vorlage  wird  nicht  fest  lutirt,  sondern  so  weit  vorge- 
schoben, dass  die  Mündung  ihres  Halses  dicht  um  den  Hals  der 
Retorte  schliesst,  weil  erstens  die  Flüchtigkeit  der  Salpetersäure 
nicht  so  gross  ist,  dass  dadurch  ein  erheblicher  Verlust  entsteht, 
nnd  zweitens  einer  kleinen  Portion  Dämpfe  der  Ausgang  nicht 
verwehrt  werden  kann,  welche  dann  doch  Jede  Verkittung  zer- 
fressen würden.  Die  Mündung  des  Betortenhalses  reiche  am  besten 
bis  fast  in  die  Mitte  des  Bauches  der  Vorlage.  —  Das  Destillat 
^egt  gegen  jy«  Theile. 

Der  Natronsalpeter  (Chilisalpeter}  eignet  sich  nicht  so  gut 
zur  Bereitung  des  ersten  Hydrats  der  Salpetersäure,  weil  das 
Gemisch  sehr  stark  aufschäumt,  so  dass,  um  nur  kleine  Mengen 
ZQ  gewinnen,  sehr  geräumige  Gefösse  angewandt  werden  müssen, 
während  der  Kalisalpeter  sich  ganz  ruhig  zersetzt. 

b}  der  concetUrirten  oder  des  xweiten  Hydrats.  Hiezu  be- 
dient man  sich  zweckmässig  des  billigem  Natronsalpeters. 
lOVs  Theile  dieses  Salzes,  sowie  es  im  Handel  vorkommt, 
werden,  nachdem  die  zusammengebackenen  Klumpen  zwischen  den 
Händen  zerdrückt  und  die  meistens  eingemengten  Holzstückchen, 
Samen  u.  dgl.  entfernt  sind,  in  einer  Betorte  mit  einem  Gemisch 
aas  12  Theilen  concentr.  Schwefelsäure  und  3  Theilen 
Wasser  übergössen  und,  wie  unter  a}  angegeben,  aus  dem 
Sandbade  dest^lirt.    Die  Versetzung  erfolgt  unter  unbedeutendem 
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Aufschäumen.    Die  Ausbeute  beträgt  11  Theüe,  d.  h.  ein  wenig 
mebr  als  der  angewandte  Salpeter. 

Da  bei  dieser  Destillation  die  stärkere  Säure  zuerst  kommt, 
so  kann  man,  um  sie  besonders  zu  gewinnen,  die  Vorlage  wech- 
seln, wenn  etwa  das  erste  Drittel  übergegangen  ist. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  man  durch  Verdünnen 
der  nach  den  eben  gegebenen  Vorschriften  bereiteten  Säuren  mit 
Wasser,  Säuren  yon  beliebiger  Stärke  erhalten  kann. 

Vorgang,  Der  Kalisalpeter  besteht  aus  gleichen  Mischungs* 
gewichten  KaU  und  Salpetersäure  ohne  Wasser  =  KO  +  ^Og. 
Gleich  dem  Kochsalz  und  aus  denselben  Gründen  (s.  Salzsäure^ 
wird  er  in  der  Hitze  des  Sandbades  nur  durch  2  M.-G.  Schwefel- 
säure vollständig  zerlegt: 

1  M.-G.  KO  +  NO5  und  2  M.-6.  SO3  +  HO  bUden: 
1  M..G.  (K0+  SO3)  +  (HO  +  SO3)  und  1  M.-G.  NOß  +  HO. 

1265  Theile  Kalisalpeter  bedürfen  also  1226  Theile  conc. 
(engl.)  Schwefelsäure,  was  —  in  Berücksichtigung,  dass  die  käuf- 
liche Schwefelsäure  fast  immer  etwas  mehr  Wasser  enthält  als 
das  einfache  Hydrat  —  mit  gleichen  Theilan  übereinstimmt.  Die- 
ser grössere  Wassergehalt  ist  aber  auch  zugleich  Ursache,  dass 
das  Destillat,  welches  von  12  Theilen  Salpeter  kaum  7Ve  Thei! 
betragen  sollte,  wenigstens  7%  Theile  wiegt.  Besonders  zu  An- 
fang der  Destillation  und  gegen  das  Ende  derselben  entwickeln 
sich  dicke  braungelbe  Dämpfe,  welche  zum  Theil  entweichen, 
grösstentheils  aber  von  dem  übrigen  Destillate  aufgenommen  wer- 
den und  dasselbe  gelb  färben.  Sie  rühren  her  von  der  Zersetzung 
eines  Theils  Salpetersäure,  und  verdanken  ihre  Entstehung  in  bei- 
den Fällen  ein  und  derselben  Ursache.  Zu  Anfange  nämlich,  wo 
noch  viel  freie  Schwefelsäure  und  erst  wenig  Salpetersäure  vor- 
handen ist,  überwiegt  die  wasseranziehende  Kraft  der  erstem  die 
der  letztern,  die  Salpetersäure  kann  aber  ohne  Wasser  nicht  leicht 
bestehen,  sondern  zerfällt,  sobald  es  ihr  genommen  wird  oder  sie^ 
beim  Austritt  aus  einer  Verbindung,  sich  nicht  damit  vereinigen 
kann,  in  braungelbe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  (NO4}  und 
in  SauerstoiTgas.  Was  Anfangs  die  Schwefelsäure,  das  bewirkt 
gegen  das  Ende  der  Destillation  das  saure  schwefelsaure  Natron. 

Das  in  der  Retorte  befindliche  saure  schwefelsaure  Kali  wird 
entweder  als  solches  verwendet,  oder  durch  Sättigen  mit  Potasche 
in  neutrales  schwefelsaures  Kali  umgewandelt. 

Warum  sich  der  Natronsalpeter  schwieriger  als  der  Kalisal- 


piDler  teoh  cme.  Sehwefeteive  nriegen  IlMt^  hat  folgraden 
GmmL   Das  doppeUschwefelaaiire  Kali  (KO  +  6O3,  HO  +  6O3) 
minnt  beim  Krystallisiren  kein  Wasser  auf,  das  doppelischwefel- 
save  Natron  (NaO  +  6O3,  HO  +  SO3)  dagegen  rerbindet 
sich  mit  3  IL-G.  Krystallwasser.    Sobald  rieh  bei  der  Destillation 
des  Natronsa^teis  mit  conc.  Schwefelsäare  etwas  doppeltschwe- 
felsaares  Natron  gd>i]det  hat,  so  sncht  dieses  der  aosgeschiedenen 
(wasserhaltigen)  Salpetersaare ,  wie  aoch  der  nodi  rerhandenen 
Creien  Sdiwefelsänre  Wasser  m   entziehen  und  es   zu  binden, 
wodnrdi  ein  gewisser  Grad  von  Trockenheit  in  der  Hasse  ent- 
steht   Diese  letztere  wird  sich  also,  da  die  Einwirkung  der  Schwe- 
ibisiare  vnd  die  EntwicUnng  von  mehr  oder  weniger  zerlegter 
Salpetersäure  nnonterbrochen,  wenn  gleich  langsamer  fortdanem, 
dnrdi  die  Expansion  der  letztem  aufblihen,  und  erst  eine  an- 
baKend  starke  Hitze  ist  im  Stande,  die  Verwandtschaft  des  dop- 
peltschwefelsaoren  Natrons  zum  Wasser  so  zu  schwächen,  dass 
endlich  doch  eine  Yöllige  Zerlegung  des  Natronsalpeters  erfolgt 

Der  Vorgang  bei  der  BereiUmg  der  concenirirten  Salpeter^ 
tarnt  aus  dem  Natronsalpeter  ist  dem  Torigen  ganz  gleich. 

1  M.-G.  NaO  +  NO5  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  bilden: 
1  It-G.  (NaO  +  SO3,  HO  +  SO3)  und  1  M.-G.  NO»  +  HO. 

1065  Theile  salpetersaures  Natron  bedürfen  also  1226  Theile 
Schwefelsäure-Hydrat,  oder  10  V,  Theile  des  erstem,  12  Theile  der 
letztern.  Was  der  käuflichen  Schwefelsäure  an  Concentration  ab- 
geht, wird  durch  das  dem  Salze  anhängende  hygroskopische  Was- 
ser so  ziemlich  compensirt  Die  zum  Verdünnen  der  Schwefel- 
saure noch  hinzugefügten  3  Theile  Wasser  betragen  ohngefähr  so 
Tiel,  als  das  doppeltschwefelsaure  Natron  zum  Krystallisiren  be- 
darf, d.  h.  3  M.-G.»  dadurch  wird  die  gegenseitige  Reaction  be- 
fördert und  das  Gemisch  in  der  Retorte  gehörig  flüssig  erhalten, 
and  diess  ist,  wie  auch  schon  oben  erklärt,  der  Grund,  warum 
der  Natronsalpeter  mit  einer  so  weit  verdünnten  Säure  leichter 
zu  destiUiren  ist.  Das  Destillat  ist  daher,  weil  dieses  absichtlich 
zugesetzte  Wasser  doch  zuletzt  auch  mit  übergeht,  nicht  das 
erste  Hydrat  (NOg  -}-  HO),  sondern  —  mit  Berücksichtigung  des 
hygroskopischen  Wassers  vom  Natronsalpeter  und  des  mehr  als 
1  IL-G.  betragenden  Wassers  der  Schwefelsäure  (s.  den  Artikel 
„Schwefelsäure")  —  das  zweite  Hydrat  (NOß  +  5  HO),  und 
wiegt  11  Theile,  worin  ly^Th.  des  ersten  Hydrates  enthalten  sind. 
Man  sieht  also,  dass  sich  bei  Anwendung  des  Natronsalpeters  zu 
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dem  billigern  Preise  dieses  Salzes  noch  der  vortheilbafte  TJmlstkM 
gesellt,  einer  grösseren  Ausbeute  versichert  zu  seyn,  denn  loy^  Th. 
käuflicher  Natronsalpeter  liefern  ja  ebensoviel  Säure  als  12  Theile 
des  besten  Kalisalpeters. 

Das  von  der  Destillation  des  Natronsalpeters  rückständige 
doppeltschwefelsaure  Natron  wird,  wie  es  in  dem  Artikel  „Acid. 
hydrochloric."  angegeben  ist,  auf  Glaubersalz  verwendet. 

Prüfung.  Das  erste  Hydrat  der  Salpetersäure  bildet  (wegen 
beigemischter  Untersalpetersäure}  eine  dunkelgoldgelbe,  an  der 
Luft  gelbe  Dämpfe  ausstossende  Flüssigkeit  von  1,52  spec.  Ge- 
wicht; die  mit  der  käuflichen  conc.  Schwefelsäure  dargestellte 
Säure  ist  aber  selten  dichter  als  1,50.  Das  zweite  Hydrat  ist 
ebenfalls  (wegen  beigemischter  Untersalpetersäure)  gewöhnlich 
gelblich  gefärbt,  raucht  gleichfalls  an  der  Luft  und  besitzt  ein 
spec.  Gewicht  von  1,41.  Durch  Aufkochen  wird  die  üntersalpe- 
tersäure  ausgetrieben,  beide  Säuren  sind  dann  farblos  und  bilden 
in  Berührung  mit  der  ImÜ' weisse  Dämpfe.  Dieses  Dampfen  be- 
ruht auf  der  grossen  Begierde  der  Säuren,  noch  mehr  Wasser 
anzuziehen;  sobald  sie  dasselbe  als  Dunst  (in  der  Luft)  antreffen, 
verdichten  sie  ihn,  sich  damit  vereinigend,  zu  feinen  Bläschen; 
der  Dampf  ist  also  eine  Verbindung  der  Säure  mit  Wasser  In 
Form  feiner  Bläschen.  Die  farblose  Säure  riecht  schwach  eigen- 
thümlich ,  aber  die  gefärbte  erstickend  scharf,  schmeckt  sehr  sauer, 
zerstört  organische,  besonders  thierische  Stoffe  leicht  und  färbt 
sie  gelb,  und  verflüchtigt  sich  in  der  Hitze  vollständig.  Ausser 
der  Untersalpetersäure  kann  sie  als  Verunreinigungen  enthalten: 
Chlor,  Schwefelsäure,  Jod.  Die  Untersalpetersäure  erkennt 
man,  wie  schon  angegeben,  an  der  gelblichen  Farbe  der  Säure, 
und  an  den  gelben  Dämpfen,  welche  sie  beim  Erhitzen  ausstössl. 
Femer  daran,  dass  durch  Schwefelwasserstoffwasser  eine  Trübung 
erzeugt  wird;  indem  nämlich  die  Untersalpetersäure  den  Wasser- 
stoff des  Schwefelwasserstoffs  zu  Wasser  oxydirt,  scheidet  sich 
der  Schwefel  aus.  —  Die  Schwefelsäure,  welche  durch Ueber- 
spritzen  der  Masse  in  der  Retorte  oder  durch  sonstige  Unvorsich- 
tigkeit beim  Arbeiten  in  die  Salpetersäure  gelangt,  entdeckt  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Baryt  in  der  mit  4  Theilen  Wasser 
verdünnten  Säure  an  dem  weissen  Niederschlage.  Die  Säure  müss 
desshalb  mit  Wasser  verdünnt  werden,  weil  sie  im  conc.  Zustande 
der  Auflösung  des  salpetersauren  Baryts  das  Wasser  entziehen 
und  letzteren  niederschlagen  würde,  wenn  auch  keine  Schwefel- 


ilfture  vorbsyaden  wftre.  —  Chlor  rübrt  von  einem  Gehalte  des 
Salpeters  an  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  her;  diese  beiden 
Chlormetalle  geben  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und 
Zersetzung  des  Wassers  (s.  Salzsäure)  ihr  Chlor  als  Chlorwasser- 
stoff aus,  letzterm  wird  aber  in  Berührung  mit  Salpetersäure  der 
Wasserstoff  entzogen^  wodurch  salpetrige  Säure,  Wasser  und  freies 
Chlor  entstehen.  Salpetersaures  Silber  entdeckt  das  Chlor  an  dem 
bekannten  weissen  käsigen,  in  Ammoniak  löslichem  Niederschlage. 
*—  Jod  kommt  als  jodsaures  Natron  und  Jodnatrium  zuweilen 
im  Chilisalpeter  vor.  Bei  der  Destillation  dieses  Salpeters  treten 
also  Salpetersäure,  Jodsäure  und  Jodwasserstoffsäure  auf,  die  bei- 
den letztern  Säuren  bilden  durch  gegenseitige  Zersetzung  Wasser 
und  Jod, 

1  M.-G.  JOß  und  5  M.-G.  HJ  bilden: 
5  M.-G.  HO  und  6  M.-G.  J, 
weiches  Iheils  durch  die  Salpetersäure  wieder  zu  Jodsäure  oxydirt 
wird  und  zurückbleibt,  theils  frei  übergeht.  Die  jodhaltige,  bräun- 
lich gefärbte  Salpetersäure  entfärbt  sich  durch  längeres  Stehen, 
indem  das  freie  Jod  nach  und  nach  von  der  Salpetersäure  zu  Jod- 
säure oxydirt  wird;  diese  Oxydation  geht  jedoch  sehr  langsam 
von  Statten,  daher  man  in  einer  solchen  Säure  fast  immer  noch 
freies  Jod  wird  nachweisen  können,  was  wie  beim  Chlor  mit 
salpetersaurem  Silber  geschieht,  welches  dann  aber  einen  blass- 
gelben, in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag  erzeugt.  Da  aber 
eine  solche  jodhaltige  Säure  in  der  Regel  auch  durch  Chlor  ver- 
unreinigt ist,  so  überzeugt  man  sich  kürzer  und  augenfälliger  von 
der  Gegenwart  des  freien  Jods  dadurch,  dass  man  die  Säure  mit 
der  dreifadien  Menge  Wassers  verdünnt  und  etwas  Stärkekleister 
hinzufügt,  wo  dann  nach  kurzer  Zeit  eine  mehr  oder  weniger 
blaue  Färbung  —  Bildung  von  Jodstärkmehl  —  eintreten  wird. 
Tritt  die  Reaction  mit  Stärkekleister  nicht  ein,  so  kann  das  Jod 
als  Jodsäure  vorhanden  seyn.  Um  diess  zu  entscheiden,  setzt  man 
derselben  Probe  unter  beständigem  Umrühren  tropfenweise 
schweflige  Säure  hinzu;  es  wird  sich  dann,  im  bejahenden  Falle, 
nach  einem  gewissen  Zusätze  eine  blaue  oder  violette  Färbung 
zeigen.  Die  schweflige  Säure  reducirt  nämlich  die  Jodsäure  zu 
Jod  und  verwandelt  sich  selbst  in  Schwefelsäure. 

1  M.-G.  JOß  und  5  M.-G.  SO,  bilden: 

1  M.-G.  J  und  5  M.-G.  SO3. 

Die  schweflige  Säure  muss  desshalb  sehr  vorsichtig  hinzugefügt 
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werden,  weil  ein  Ueberschnss  davon  die  blaue  Färbung  wieder 
zerstört.  —  Die  käufliche  rohe  Salpetersäure  enthält  auch  fast  im- 
mer Eisenoxyd,  was  an  der  rothen  Färbung,  welche  Kalium- 
eisencyanid  in  der  verdünnten  Säure  erzeugt,  erkannt  wird. 

Reinigung.  Durch  Aufkochen  der  Salpetersäure  werden  He 
Untersalpetersäure,  das  Chlor  und  das  freie  Jod  ausgetrieben, 
Eisenoxyd,  Schwefelsäure  und  Jodsäure  bleiben  zurück.  Um  mit 
dem  Eisenoxyde  auch  die  beiden  letztem  Säuren  zu  entfernen, 
versetzt  man  die  Salpetersäure  vor  dem  Aufkochen  mit  1 — 2  Loth 
reinem  Salpeter,  wechselt  nach  Austreibung  jener  drei  die  Vorlage 
und  destillirt  bis  auf  wenige  Unzen  Rückstand.  —  Will  man  je- 
doch bei  der  Reinigung  der  Salpetersäure  keinen  Verlust  an  Sal- 
petersäure erleiden,  so  setze  man  ihr  so  lange  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silber  zu,  als  dadurch  eine  Trübung  entsteht, 
hierauf  etwas  reinen  Salpeter  und  saures  chromsaures  Kali,  und 
rectiflcire  bis  auf  wenige  Unzen  Rückstand.  Jod  und  Chlor  treten 
dabei  an  das  Silber,  Schwefelsäure  und  Jodsäure  an  das  KaU  des 
Salpeters  und  das  zweite  Mischungsgewicht  der  Chromsäure  im 
chromsauren  Kali  oxydirt  die  Untersalpetersäure  zu  Salpetersäure, 
welche  letztere  an  das  aus  der  Chromsäure,  durch  Abgabe  von 
Sauerstoff,  gebildete  Chromoxyd  tritt.  Alle  diese  neuentstandenen 
Verbindungen  bleiben  natürlich  nebst  dem  Eisenoxyde  im  Rück- 
stande. Um  das  darin  befindliche  Silber  wieder  zu  gewinnen, 
schüttelt  man  ihn,  wegen  noch  vorhandenen,  beim  Präcipitiren  im 
Ueberschnss  zugesetzten  Silbemitrats,  mit  etwas  Salzsäure,  wäscht 
das  Chlor  und  Jodsilber  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  reducirt  es 
auf  die  bei  „Argentum  purum"  angegebene  Weise. 

Salpetersaures  Bleioxyd,  sowie  salpetersaures  Kali  können 
das  salpetersaure  Silberoxyd  zum  Behufe  der  Bindung  des  Chlors 
(oder  Jods}  bei  der  Destillation  nicht  ersetzen. 

Endlich  halte  ich  nicht  für  überflüssig,  noch  die  Bemerkung 
hinzuzufügen,  dass  man  sich  zur  Reinigung  der  Salpetersäure  vom 
Chlor  keiner  Retorte  bedienen  darf,  in  welcher  schon  einmal 
Salzsäure  destillirt  worden  ist;  denn  selbst  bei  dem  sorgfältigsten 
Ausspülen  einer  solchen  Retorte  bleiben  Spuren  von  Salzsäure  in 
den  Poren  des  Glases,  welche  von  den  Dämpfen  der  Salpetersäure 
ausgetrieben  werden  und  letztere  neuerdings  verunreinigen. 
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(Kleesäure  ^  Sauerkleesäure,) 

Fomel:  C^Og  +  HO  +  2  Aq. 

BereUung.    a)  Aus  dem  Sauerkleesal^.    3  Theile  Sauer- 
klee salz  werden  in  einer  geräumigen  porcellanenen  Schale  mit 
12    Tbeilen   destillirtem   Wasser    erwärmt  und  darauf  so 
lange  kohlensaures  Kali  in  kleinen  Portionen  hinzugegeben, 
als  noch  ein  Aufbrausen  stattindet,  wozu  man  gegen  2 Va  Theile 
gebraucht    Nun  setzt  man  der  neutralen,  noch  wannen  Lauge 
unter  Umrühren  so  lange  zerriebenen  Blei z ucker  hinzu,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  durch  Bleizuckerlösung  keine  Trübung  mehr 
erleidet;   9  Theile  reichen  gewöhnUch  aus.    Hierauf  giebt  man 
den  ganzen  Inhalt  der  Schale  in  einen  grossen  steinernen  Hafen, 
verdünnt  noch  so  weit  mit  Wasser,  dass  der  Hafen  voll  wird, 
lasst  24  Stunden  stehen,  zieht  die  über  dem  weissen  Niederschlage 
stehende  wasserklare  Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab  und  bewahrt 
sie  za  essigsaurem  Kali  auf;  den  Niederschlag  aber  behandelt 
man  durch  Aufmessen,  Absetzenlassen  und  Dekantiren  so  lange 
mit  destillirtem  Wasser,  bis  eine  Probe  des  letztern  beim  Ver- 
dunsten keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt,  sammelt  ihn  auf  einem 
leinenen  Colatorium  und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme.    Sein 
Gewicht    beträgt  6Vs   Theile    oder  zuweilen   auch  etwas  mehr. 
6  Theile  dieses  trockenen  Oxalsäuren  Bleioxyds  werden 
nach  und  nach  in  ein  Gemisch  von  2  Theilen  conc.  Schwe- 
felsäure und  18  Theilen  Wasser,  welches  sich  in  einem  ins 
Sandbad  eingesetzten  porcellanenen  oder  bleiernen  Geschirr  befin- 
det, eingetragen,  der  Brei  unter  fleissigem  Umrühren  und  Erneuem 
des  verdunsteten  Wassers  24  Stunden  lang  digerirt,  die  überste- 
hende Flüssigkeit  dekantirt,  der  weisse  Satz  noch  3— 4mal  mit 
destillirtem  Wasser,  ohne  weitere  Erwärmung,  behandelt,  endücb 
der  Niederschlag  auf  ein  Seihetuch  gegeben,  sämmtliche  Flüssig- 
keiten in  einem  porcellanenen  oder  bleiernen  GeOsse  abgedampft 
und  kiystaUisirt.    Durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  erhält  man 
noch  mehr  Kry stalle;  zuletzt  bleibt  eine  bräunlich  gefärbte  Lauge, 
die  beim  Erhitzen  einen  stechend  sauren  Geruch  verbreitet,  keine 
Krystalle  mehr  liefert  und  daher  weggegossen  werden  kann.    Die 
nach  einander   gewonnenen  Krystallisationen    trocknet  man  auf 
mehrfach  zusammengelegtem  Papier  in  ganz  gelinder  Wärme,  löst 
sie  hierauf  nochmals  in  ihrem  fünffochen  Gewichte  heissen  destU* 
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lirten  Wassers,  filtrirt  und  krystaffisirt  Die  KrystaUe  werden 
abermals  auf  erneuertem  Papier  aasgetrocknet.  Das  Gewicht  der 
so  gewonnenen  Oxalsäure  beträgt  von  3  Theilen  Kleesalz  V/t 
Theile  oder  auch  ein  wenig  mehr.  —  Diese  Oxalsäure  enthält, 
selbst  bei  der  sorgfältigsten  Bereitung,  stets  ein  wenig  Kali  (über 
1  Proc.)«  Der  Gehalt  an  Kali  lässt  sich  vermindern^  wenn  man 
1  Theil  Säure  mit  4  Theilen  kaltem  Wasser  anreibt,  filtrirt,  den 
Rückstand  nicht  weiter  auswäscht  und  das  Filtrat  krystallisirt. 
Diese  letzterhaltenen  KrystaUe  hinterlassen  nach  dem  Glühen  kaum 
y^Qo  Rückstand  (kohlens.  Kali).  Sublimirt  man  eine  solche  Säure, 
So  bleibt  allerdings  alles  Kali  zurück,  allein  man  verliert  dabei 
immer  einen  kleinen  Theil  derselben  durch  Zerfallen  in  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxydgas.  G2O3  =  GO2  +  CO.  In  dem  Falle 
also,  wo  eine  alkalifreie  Säure  erfordert  wird,  stellt  man  sie 
am  besten  nach  der  folgenden  Vorschrift  dar. 

b)  Aus  dem  Zucker.  In  eine  Retorte,  welche  von  den  darin 
zu  behandelnden  Materialien  nur  zu  V3  angefüllt  wird,  bringe 
man  1  Theil  weissen  Zucker  in  Stücken,  giesse  dazu  8  Th. 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.,  lege  die  Retorte  ins  Sand- 
bad, füge  eine  geräumige  Vorlage,  worin  sich  1  Theil  destil- 
lirtes  Wasser  befindet,  utüutirt  an  und  befördere  die  Auflosung 
des  Zuckers  durch  gelindes  Bewegen  der  Retorte.  Bevor  noch 
der  Zucker  völlig  verschwunden  ist,  erfolgt  eine  sehr  heftige 
(übrigens  aber  gefahrlose,  namentlich  nicht  von  Uebersteigen  der 
Flüssigkeit  begleitete)  Einwirkung,  und  dicke  braungelbe  Dämpfe 
gehen  in  die  Vorlage  über,  welche  daher  sorgfältig  abgekühlt 
werden  muss.  Erst  wenn  das  Kochen  in  der  Retorte  aufgehört 
hat,  lege  man  Kohlenfener  unter,  destillire  die  Säure  bis  auf  etwa 
Vs  Rückstand  ab,  giesse  den  Inhalt  der  Retorte  noch  heiss  in 
eine  porcellanene  Schale,  spüle  die  Retorte  mit  ein  wenig  Wasser 
nach  und  steile  die  Schale  24  Stunden  lang  an  einen  kühlen  Ort. 
Die  nach  dieser  Zeit  gebildete  krystallinische  Masse  bringe  man 
in  einen  mittelst  eines  Glasstöpsels  locker  verschlossenen  Trich- 
ter, wasche  die  KrystaUe  mit  etwas  kaltem  Wasser  ab,  verdunste 
die  abgelaufene  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte,  um  noch  einige  Kry- 
staUe zu  gewinnen,  befreie  auch  diese  von  der  anhängenden 
Mutteriauge,  und  reinige  sämmtliche  KrystaUe  durch  Auflösen  in 
heissem  Wasser.  Die  Ausbeute  an  reiner  Oxalsäure  beträgt  die 
Hälfte  oder  etwas  mehr  von  dem  Gewichte  des  in  Arbeit  genom- 
menen Zuckers. 
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Vorgang,  a)  Dfts  Sauerkleesalz  besteht  am  1  H.-G.  Kali, 
2  M.-6.  Kleesänre  und  3  M.-G.  Wasser  =  K0+C,03,  HO 
+  C2O3,  2  Aq.  Darch  den  Znsatz  von  kohlensaarem  Kali  (KO 
+  G  O2)  ynsA  es  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  leichüds-* 
hohes  einfaches  (neutrales)  kleesaures  Kah  verwandelt,  welches 
vom  Bleizucker  (Pb  0  -f'  A  +  3  Aq.)  eine  vollständige  Zerlegung 
erleidet;  kleesaures  Bleioxyd  (PbO  -j-  G2O3)  scheidet  sich  als 
ein  weisses  unlösliches  Pulver  aus,  während  essigsaure«  Kali 
(KO  +  Ä)  in  der  Lauge  bleibt. 

1  M,-G.  KO  +  C^Oa,  HO  +  C^Og  +  2  Aq 
und  1  M.-G.  KO  +  COj  bilden: 
2  M.-G.  KO  +  CjOa; 
femer  : 

2  M.-G.  KO  +  QOa  und  2  M.-G.  PbO  +  A  -|^3  Aq: 
1  M.-G.  PbO  +  C2O3  und  2  M.-G.  KO  +  A. 

1827  Theile  Sauerkleesalz  erfordern  also  865  Th.  kohlen- 
saures Kah  und  4740  Th.  Bleizncker;  man  bedarf  aber,  wie  das 
obige  Yerhältniss :  3  Th.  Sauerkleesalz,  2V3  Th.  kohlensaures  Kali 
und  9  Th.  Bleizucker,  beweist,  viel  mehr  von  den  beiden  letztem, 
weil  das  käufliche  Kleesalz^  ausser  zweifachsaurem,  auch  eine  ge- 
wisse Menge  vierfachsaures  Salz,  oder  mit  andern  Worten,  mehr 
Kleesänre  als  das  zweifachsaure  Salz  enthält,  was  natürlich  einen 
grossem  Gewinn  an  Säure  gewährt.  Aus  demselben  Gmnde  wiegt 
auch  das  erhaltene  oxalsaure  Bleioxyd,  welches  von  3  Theilen 
zweifach  kleesaurem  Kali  6  Theile  betragen  würde,  immer  über  6^ 
zuweilen  nahe  an  7  Theile.  Uebrigens  bedarf  man  auch  wohl 
mitunter  etwas  weniger  kohlensaures  Kali  und  Bleizucker,  denn 
der  Gehalt  an  vierfachsaurem  Salze  im  Sauerkleesalze  ist  nicht 
immer  gleich  gross.  Um  nun  das  kleesaure  Bleioxyd  zu  zerlegen, 
ist  ein  ihm  gleiches  Mischungsgewicht  Schwefelsäure  erforderlich. 

i  M.-G.  PbO  +  CjOa  und  1  M.-G.  SO3  +  HO  bilden: 
4  M.-G.  PbO  +  SO3  und  1  M..G.  C^Oj  +  HO, 
mitiiia  auf  1845  Theile  kleesaures  Bleioxyd  613  Theile  Schwefel- 
säurehydrat,  oder  auf  6  Theile  des  erstem  n  2  Theile  des  letztem^ 
welches  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  verdünnt  wird, 
um  die  freiwerdende  Kleesäure  aufgelöst  zu  erhalten.  AOe  er- 
haltene Kleesäure  muss  wegen  eines  geringen  Antheils  anbängeoder 
Schwefelsäure  umkrystaUisirt  werden,  und  ist  dann,  bis  etwa  auf 
den  ail^letzten  Anschuss,  vollkommen  frei  von  Sdiwefetoäure, 
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Das  als  Nebenprodukt  gewonnene  essigsaure  Kali  (welches 
die  Kosten  der  in  Arbeit  genommenen  Materialien  grösstentheils 
deckt)  muss,  ehe  es  in  Gebrauch  gezogen  wird,  von  seinem  Blei- 
gehalte befreiet  werden.  Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  seine 
Lösung  so  lange  mit  kohlensaurem  Kali,  als  ein  Niederschlag  er- 
folgt, flltrirt  das  entstandene  kohlensaure  Bleioxyd  ab,  leitet  durch 
das  klare  Filtrat  ein  paar  Blasen  Schwefelwasserstoffgas,  um  die 
letzten  Spuren  Blei  zu  entfernen,  lässt  absetzen,  flltrirt  abermals, 
übersättigt  mit  Essigsäure  und  verdunstet  in  einer  porcellanenen 
Schale  zur  Trockne.  Von  3  Theilen  in  Arbeit  genommenen  Klee- 
salzes bekommt  man  etwa  sy^  Theile  essigsaures  Kali. 

Das  ebenfalls  als  Nebenprodukt  gewonnene  schwefelsaure 
Bleioxyd  kann  als  Malerfarbe  benutzt  werden,  enthält  aber  immer 
noch  einen  kleinen  Hinterhalt  von  oxalsaurem  Bleioxyd,  der  sich 
nicht  leicht  entfernen  lässt,  und  Ursache  ist,  dass  die  Ausbeute 
an  Kleesäure  etwas  geringer  ausMt,  als  sie  der  Rechnung  nach 
sollte.  Ein  grösserer  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermag  diesen 
Uebelstand  nicht  zu  beseitigen,  ebensowenig,  wie  ein  grösserer 
Zusatz  von  oxalsaurem  Bleioxyd  es  verhindert,  dass  neben  der 
Kleesäure  etwas  freie  Schwefelsäure  bleibt,  wesshalb  der  zuerst 
gewonnenen  Kleesäure  stets  Schwefelsäure  anhängt,  von  welcher 
sie  jedoch  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  befreit  werden  kann. 

b)  Der  gemeine  weisse  (Rohr-  oder  Runkelrüben-)  Zucker 
besteht  aus  CigHuOn.  Kommt  derselbe  mit  Salpetersäure  zu- 
sammen, so  entsteht  die  Oxalsäure  auf  die  Weise,  dass  durch 
den  Sauerstoff  der  Salpetersäure  (welche  sich  dadurch  zu  Stick- 
oxyd =  NOg  reducirt)  die  Hälfte  seines  KohlenstoSisi  zu  Kohlen- 
säure, und  die  andere  Hälfte  zu  Oxalsäure  oxydirt  wird,  während 
der  Wasserstoff  und  Sauerstoff  des  Zuckers  sich  als  Wasser  aus- 
scheiden. 

1  M..G.  CijHuOn  und  7  M.-G.  NOß  bilden: 
6  M.-G.  COj,  3  M.-G.  C^Oa,  H  M..G.  HO  und  7  M.-G.  NO,. 

9  M.-G.  des  ausgeschiedenen  Wassers  treten  an  die  3  M.-G. 
Oxalsäure  zur  Bildung  wasserhaltiger  Säure,  und  das  Stickoxyd- 
gas verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft 
sofort  in  Untersalpetersäure  =  N04,  welche  in  braungelben  Däm- 
pfen sichtbar  vrird.  Auf  2138  Theile  Zucker  würden,  der  vor- 
stehenden Erklärung  zufolge,  4725  Theile  wasserfreie  Salpeter- 
säure oder  8750  Theile  Säure  von  1,4  spec.  Gew.  (worin  547o 
wasserfreie)  ausreichen,  allein  die  Erfahrmg  lehrt,  dass  man  fast 


Boch  einmal  so  viel  Stare  anwenden  mi88|  wenn  die  Aoabenie 
nieht  zu  gering  aosfallen  soll,  und  demnngeaohlet  bekommt  man 
BIT  halb  80  viel  Oxalsftore,  als  die  Theorie  voransseCzt,  denn 
3  E-G.  wasserhaltige  Oxalstore  =  C,  O3  +  3  H  0  wiegen  2365, 
oder  mehr  als  der  angewandte  Zacker;  folglich  geht  die  Hilfle 
des  Zackers  Or  die  Biklnng  der  Oxalslnre  yerloren.  Die  Ursache 
dieses  Yerlnstes  liegt  in  einem  andern,  neben  Jenem  herlanfenden 
oder  jenem  voransgehenden  Processe,  nämlich  in  der  nicht  zn 
yenneidenden  Bildmig  der  sogenannten  Zackersäare=  C6H4O7 
oder  C,sHgO|4,  welche  also  dadurch  entsteht,  dass  1  H.-<i«  Zucker 
er  C,2H„0h  3M.-G.  H  rerliert  und  dafttr  3M.-&  0  aufnimmt 
Diese  Zuckerstare  bleibt  als  ein  äusserst  leicht  löslicher.  Ja  zer- 
liesslicher  Körper  in  der  Mutterlauge;  sie  lässt  sich  durch  Sal- 
petersäure allerdings  ebenso  wie  der  Zucker  in  Oxalsäure,  Koh- 
lensäure und  Wasser  umwandeln,  bedarf  aber  zu  ihrer  YöUigen 
Zeistteung  so  oftmaliger  Behandlungen  mit  Salpetersäure,  dass  es 
jedeniidls  vorzuziehen  ist,  diese  Operationen  zu  unterlassen  und 
die  eingedampfte  Mutterlauge  bis  zur  nächsten  Bereitung  der  Oxal- 
säure, wo  sie  als  Zucker  in  Rechnung  kommt,  aufzuheben.  Die 
Aldileute  stellt  sich  dann  natttrlich  weit  höher  heraus,  als  wenn 
diese  Mutterlauge  Zucker  wäre. 

Was  in  die  Vorlage  (welche  zur  Bindung  der  zuerst  ent- 
widLelten  Dämpfe  etwas  Wasser  enthält)  übergegangen  ist,  stellt 
eine  ziemlich  starke,  mit  Untersalpetersäure  vermischte  SaJpeter- 
säore  dar,  welche  zu  Jedem  andern  Zwecke  verwendet  werden  kann. 

Friifimg.  Die  Kleesäure  biklet  farUose  und  geruchlose  schi^ 
fhombische  Säulen  oder  Nadeln,  welche  sich  in  10  Theilen  kal- 
tem und  gleichen  Theilen  kochendem  Wasser,  auch  in  Weingeist, 
aQlösen;  die  Auflösungen  schmecken  und  reagiren  stark  sauer. 
In  gelinder  Wärme  verliert  sie  erst  das  Krystallwasser  (2M.-G.); 
erhitzt  man  sie  dann  stäiker,  so  VMÜttchtigt  sie  sich  bei  üQP 
aemlich  unzersetzt  in  weissen  stellenden  Dämpfen,  ohne  einen 
RudLStand  zuräckzulassen. 

Wird  die  krystaUsirte  Säure  in  einer  Retorte  rasch  erhitzt, 
90  schmilzt  sie  bei  98^  und  zersetzt  sich  bei  f  55^  unter  Kochen 
vollständig  in  Ameisensäure,  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 
3  M.-G.  C,03  +  3H0  =  4  M.-G.  C^HOg,  8  M.-G.  HO, 

1  M.-G.  CO  und  3  M.-G.  CO,. 

Die  aus  dem  Sauerkleesalz  bereitete  Säure  enthält  stdts  ein 
wenig  Kali,  welches  beim  Erhitzen  derselben  als  kohlensaures  Kali 
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zurückbleibt;  die  an  das  Kali  gebundene  Säure  zerlegt  sich  näm- 
lich in  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  welches  letztere  entweicht : 

1  M.-G.  KO  +  CjOs  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  CO,  und  CO. 
Anhängende  Schwefelsäure  wird  in  der  Auflösung  der 
Kleesäure  an  dem  durch  salpetersauren  Baryt  entstehenden  weis- 
sen, in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlage  von  schwefel- 
saurem Baryt  erkannt.  Anhängende  Salpetersäure  verräth  sich 
entweder  schon  durch  den  Geruch,  oder  dadurch,  dass  Indigo^- 
lution  von  einer  Auflösung  der  Kleesäure,  besonders  beim  Erwär- 
men, entfärbt  wird.  Die  käufliche  Säure  kommtauch  eisenhaltig 
▼or,  in  welchem  Falle,  nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak,  durph 
Schwefelammonium  ein  schwarzer,  durch  Gerbesäur^  ein  violetter 
Niederschlag  entsteht.  Eine  Verunreinigung  mit  Bleioxyd  ist 
nicht  zu  befürchten,  weil  diess  mit  der  Kleesäure  eine,  selbst  in 
Kleesäure  unlösliche  Verbindung  eingeht. 


(Phosphorsäure.) 

Formel  der  geschmolzenen:  PO5  +  HO. 
Formel  der  flüssigen?  POg  +  xHO. 

Bereüung.  a)  Der  geschmolzenen  (Acidum  phosphoricum 
glaciale).  In  ein  Gemisch  von  5  Theilen  conc.  Schwefel- 
säure und  25  Theilen  Wasser,  welches  sich  in  einem  blei- 
ernen Kessel  befindet,  werden  unter  beständigem  Umrühren  mit 
einem  porcellanenen  Spatel  6  Theile  weissgebrannte  und 
gepulverte  Knochen  nach  und  nach  eingetragen;  hierauf  se\u 
man  den  Kessel  aufs  Feuer  und  unterhält  dasselbe  unter  fleisßi- 
gem  Durcharbeiten  des  Breies  und  Ersetzen  des  verdunsteten 
Wassers  einen  ganzen  Tag  lang.  Die  Masse  wird  nun  mit  no<^ 
ebensoviel  Wasser,  als  man  zum  Verdünnen  der  Schwefelsäure 
genommen,  verdünnt,  auf  einen  Spitzbeutel  gegeben,  das  Durch- 
gelaufene so  lange  zurückgegossra,  bis  es  klar  läuft;  nachdem 
die  Masse  möglichst  vollständig  abgetropft  ist,  der  Bückstand 
noch  zweimal  mit  40  Theilen  Wasser  vermengt  und  kolirt,  und 
sämmtliche  Flüssigkeiten  in  dem  bleiernen  Kessel  bis  auf  ohnge- 
flhr  12  Theile  abgedampft.    Nach  24stündiger  Ruhe  findet  man 
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die  im  Kessel  befindliche  Lange  Ton  seidenglänzenden  feinkrystal- 
linischen  Massen  dnrchwebt:  diese  trennt  man  durch  Leinwand 
von  der  Flüssigkeit,  rerdünnt  letztwe  wieder  mit  24  Theilen 
Wasser  nnd  setzt  so  lange  ätzenden  Ammoniakliqnor  hinzu, 
als  noch  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht  8  Theile  eines 
Liquors  von  0^960  spec.  Gew.  werden  dazu  ausreichen.  Die  am- 
moBiakalische  Lauge  wird  von  dem  weissen  Niederschlage  durch 
Absetzenlassen  und  Filtriren  getrennt,  in  einem  bleiernen  Kessel  bis 
zum  Sirup,  und  dieser  in  einer  porcellanenen  Schale  zur  Trockne 
yerdunstet,  die  graubräunlich  gefärbte  Salzmasse  nach  und  nach 
in  einen  rothglühenden  hessischen  oder  besser  platinenen  Tiegel 
getragen,  bei  massigem  Feuer  so  lange  geglühet,  bis  sich  kein 
Geruch  nach  Ammoniak  mehr  entbindet,  und  endfich  die  flüssige 
Masse  auf  ein  Blech  Ton  Messing  oder  eine  glatte  (vorher  er- 
wärmte) Steinplatte  in  dünne  Streifen,  nach  Art  des  Gersten- 
zuckers, ausgegossen.  Sobald  die  Streifen  so  weit  verdickt  sind, 
dass  sie  sich  von  der  Platte  trennen  lassen,  müssen  sie  abgezo- 
gen und  etwas  gedreht  werden;  unterlässt  man  diess,  so  hängen 
sie  sich  so  fest  an,  dass  man  sie,  nach  vollständigem  Erhärten, 
nnr  mit  yieler  Mühe  und  stückweise  abzulösen  vermag.  Wenn 
die  Stangen  beim  Biegen  nicht  mehr  nachgeben,  sondern  wie 
Glas  zerbrechen,  werden  sie  sogleich  in  ein  trocknes  Glas  ge- 
than  und  gut  verschlossen.  —  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  über 
1  TheiL 

b}  Der  fliUsigm  reinen  (Acidum  phosphoricum  purum  licpii- 
dum).  12  Theile  Salpetersäure  von  1,20  spec.Gew.  weitlen 
in  eine  Retorte  gegossen,  welche  so  geräumig  seyn  muss,  dass 
sie  nur  zum  dritten  Theile  von  der  Säure  angefüllt  wird,  1  Theil 
Phosphor  in  ganzen  Stücken  hinzugefügt,  eine  Vorlage  ohne 
Lutum  angebracht,  und  die  Retorte  über  freiem  Feuer  oder  im 
Sandbade  so  lange  erhitzt,  bis  aller  Phosphor  verschwunden  ist. 
Die  Feuerung  muss  sehr  vorsichtig  geleitet  werden;  sobald  gelbe 
Dämpfe  in  der  Retorte  erscheinen,  darf  das  Feuer  nur  sehr  schwach 
seyn,  denn  durch  die  Reaction  der  Salpetersäure  auf  den  Phos- 
phor entsteht  schon'  eine  beträchtliche  Wärme,  und  wenn  man 
diese  von  Aussen  stark  unterstützt,  so  wird  der  Phosphor  zum 
Theil  auf  die  Oberfläche  der  Säure  getrieben,  geräth  hier  in  Brand 
und  kann  leicht  eine  Sprengung  der  Retorte  herbeiführen.  Ein 
anderer  Uebelstand  des  zu  starken  Erhitzens  «besteht  darin,  dass 
mit  den  gelben  Dämpfen  Phosphor  in  ganzen  Stücken  m  die  Vor- 
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läge  übwgeht,  und  man  genöthigt  ist,  um  einem  bedentenden 
Verluste  an  Phosphorsäure  zu  entgehen,  das  Destillat  wieder 
zurückzugiessen.  Gänzlich  lässt  sich  das  Uebergehen  von  Phos- 
phor (und  phosphoriger  Säure)  nicht  leicht  vermeiden,  aber  doch 
bei  gehöriger  Vorsicht  auf  ein  Minimum  zurückführen.  Sobald  in 
der  Retorte  kein  Phosphor  mehr  sichtbar  ist,  lässt  man  erkalten, 
giesst  den  Inhalt  derselben  in  eine  porcellanene  oder  besser  pla- 
tinene  Schale,  erhitzt  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem 
gläsernen  oder  besser  platinenen  Stabe  so  lange,  h\^  sich  keine 
sauren  Dämpfe  mehr  entbinden,  und  verdünnt  den  nach  dem  Er- 
kalten sirupsdicken  Rückstand  mit  so  viel  destillirtem  Wasser, 
dass  das  Ganze  zehnmal  mehr  wiegt,  als  Phosphor  in  Arbeit 
genommen  wurde. 

Die  in  den  Apotheken  meistens  befolgte  Methode,  den  Phos- 
phor in  kleinen  Stückchen  in  kochende  Salpetersäure  zu  werfen, 
ist  nicht  nur  sehr  zeitraubend,  sondern  auch  mit  bedeutendem 
Verlust  an  Salpetersäure  und  Phosphor  verbunden.  — 

Wenn  die  reine  Phosphorsäure  zu  Pillenmassen  verordnet 
wird,  so  muss  man  sie  in  eine  concentrirtere  Form  bringen.  Zur 
Erreichung  dieses  Zweckes  ist  es  nicht  nöthig,  dieselbe  in  eisige 
(feste)  Säure  zu  verwandeln,  sondern  es  genügt,  sie  in  einer  Por- 
cellan-  oder  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  zu  er- 
hitzen, bis  sie  nichts  mehr  am  Gewichte  verliert,  und  hierauf  so- 
gleich in  ein  Glas  zu  bringen,  welches  man  gut  verschliesst.  Man 
hat  dann  einen  Sirup,  von  welchem  6  Gewichtstheile  5  Gewichts- 
theilen  eisiger  Säure  entsprechen. 

Vorgang,  a)  Die  Knochen  bestehen  wesentlich  aus  basisch 
phosphorsaurem  Kalke  (3  GaO  +  PO5),  kohlensaurem  Kalke 
und  Leim.  Durch  Glühen  an  der  Luft  wird  der  Leim  zerstört 
und  es  bleibt  eine  weisslichgraue  Masse,  die  sogenannte  Knochen- 
erde —  im  Durchschnitt  60— 70Proc.  der  angewandten  Knochen 
—  zurück.  Diese  Knochenerde  enthält  durchschnittlich  90  Proc. 
basisch  phosphorsauren  Kalk  und  10  Proc.  kohlensauren  Kalk  (mit 
Einschluss  geringer  Mengen  Kochsalz,  Fluorcalcium,  phosphors. 
Magnesia).  Die  Schwefelsäure  treibt  aus  dieser  Knochenerde  die 
Kohlensäure  aus  und  setzt  gleichfalls  die  Phosphorsäure  in  Frei- 
heit, während  sie  an  den  Kalk  tritt  und  schwerlöslichen  schwe- 
felsauren Kalk  (Gyps)  bildet.  Die  über  dem  Gypse  stehende  Flüs- 
sigkeit ist  aber  keine  reine  Phosphorsäure,  sondern  saurer  phos- 
phorsaurer Kalk,  indem  ein  gevrisser  Theil  Kalk  mit  der  Phos- 
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phorsinre  yerbimden  bleibt,  wenn  auch  Sdiwefelsinre  in  lieber- 
scboss  vorbanden  ist.  Denken  wir  nns,  wie  es  meistens  der  Fall, 
die  weissgebrannten  Knochen  als  eine  Verbindung  von  3  M-^G. 
basisch  phosphorsanrem  Kalk  und  1  M.-G.  kohlensaorem  Kalk,  so 
bedürfen  wir,  um  allen  Kalk  an  Schwefelsäure  zu  binden,  10H.-G. 
der  letztem: 

3  M.-G.  3  CaO  +  POß,  1  M.-G.  CaO  +  CO, 
und  10  H.-&  SO3  +  HO  bUden: 
10  IL-G.  CaO  +  SO3,  3  H.-G.  PO^  und  1  M.-&  CO,. 
6475  Theile  gebrannte  Knochen  würden  also  6130  Theile 
Schwefelsäure  erfordern.  Weil  aber,  wie  so  eben  gesagt,  ein 
gewisser  Theil  Kalk  stets  mit  der  Phosphorsäure  verbunden  bleibt, 
so  4sind  auf  6  Theile  Knochen  5  Theile  Säure  völfig  ausreichend 
Die  saure  Lauge  enthält  ausserdem  eine  Portion  Gyps  aufgelöst, 
welcher  sich  durch  Abdampfen  und  Krystallisiren  in  weichen  sei- 
denglänzenden Massen  grösstentheils  abscheidet  und  durch  CoUren 
getrennt  wird.  Um  den  letzten  Rest  von  Kalk  aus  dem  noch 
aufgelöst  gebliebenen  Gypse,  sowie  den  an  die  Phosphorsäure 
gebundenen  Kalk  zu  entfernen,  wird  die  abermals  verdünnte  Lauge 
mit  Anmioniak  niedergeschlagen.  Durch  diese  Präcipitation  er- 
leidet man  aber  einen  bedeutenden  Verlust  an  Phosphorsäure, 
denn  der  Kalk  fallt  dabei  nicht  als  reiner,  sondern  als  basisch 
phosphocsaurer  Kalk  nieder,  welcher  indessen  aufgehoben  und 
wieder  mit  Schwefelsäure  auf  Phosphorsäure  benutzt  werden  kann. 
Aetzendes  Ammoniak  ist  bequemer  zum  Niederschlagen  als  das 
kohlensaure  Ammoniak,  und  schlägt  auch  den  Kalk  vollständiger 
nieder  als  dieses.  Der  Niederschlag  enthält  übrigens  auch  alle 
Magnesia  der  Knochen  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 
Die  ammoniakalische  Flüssigkeit,  welche  phosphorsaures  und  ein 
wenig  schwefelsaures  Ammoniak  enthält,  wird  zur  Trockne  ver- 
dunstet, und  das  Salz  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  (und  der 
Schwefelsäure,  welche  in  der  Glühhitze  der  feuerbeständigem 
Phosphorsäure  weicht}  geglüht.  Das. Salz  darf  nicht  auf  einmal 
in  den  Tiegel  eingetragen  werden,  weil  es  sich  ziemlich  stark 
aufbläht  Das  Schmelzgefäss  ist  am  besten  von  Platin,  nur  darf 
dasselbe  nicht  unmitteüar  zwischen  die  Kohlen  gestellt  werden, 
weil  es  von  dem  Alkali  der  letztem  angegriffen  wird,  sondern 
muss  in  einem  andern  Tiegel  (von  Gusseisen  oder  Thon)  stehen; 
der  Zwischenraum  zwischen  dem  äussern  und  innern  Tiegel  wird  mit 
reinem  Quarzsand,  Kreide  oder  mit  Magnesia  ausgefüllt.  Auch  ist  das 
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BmeinfaBen  yon  Kohlen  in  die  glühende  Masse  dnrdi  ein 
förmig  ausgeschnittenes  Eisenblech,  in  welches  der  Tiegel  passt, 
sorgfältig  ZI  vermeiden.  Die  Kohlen  rednciren  nämlich  die  Phos* 
pfaorsäure  zu  Phosphor,  welcher  sich  mit  dem  Platin  verbindet 
und  den  Tiegel  spröde  und  schadhaft  macht.  In  Ermangelung 
eines  Tiegels  von  Platin  bediene  man  sich  eines  hessischen;  die 
Phosphorsäure  wird  aber  durch  Aufnahme  von  Kieselerde,  Thon- 
erde,  Kalkerde  aus  demselben  neuerdings  verunreinigt,  was  so 
weit  gehen  kann,  dass  sie  nach  dem  Erkalten  trübe  erscheint. 
In  keinem  Falle  darf  aber  ein  silbemer  Tiegel  genommen  wer- 
den, denn  die  schmelzende  Phosphorsäure  greift  ihn  an  and 
wird  selbst  silberhaltig.  —  Wegen  des  Verlustes  an  Phosphor- 
säure durch  die  Präcipitation  des  Ka&s  mit  Ammoniak  ist. die 
Ausbeute  nur  halb  so  gross,  als  der  Gehalt  an  Säure  in  der 
Knochenerde  erwarten  lässt  Billigung  verdient  es  aber  niemals, 
wenn,  wie  es  auch  wohl  geschieht,  die  saure  Lauge,  ohne  vor- 
gängige Abscheidung  des  Kalks,  zur  Trockne  verdunstet  und  ge- 
glüht wird,  denn  dann  ist  das  Präparat  nichts  als  saurer  phos- 
phorsaurer Kalk. 

b}  Wirkt  Salpetersäure  in  der  Wärme  auf  Phosphor,  so  giebt 
sie  Sauerstoff  an  denselben  ab  und  verwandelt  ihn  in  Phosphor- 
säure, während  sie  selbst  zu  Stickoxyd  reducirt  wird,  welches 
beim  Freiwerden  der  in  dem  Apparate  befindlichen  atmosphärischeii 
Luft  den  Sauerstoff  anzieht,  zu  Untersalpetersäure  wird  und  daher 
die  gelben  Dämpfe  veranlasst. 

3  M.-6.  P  und  5  M.-G.  NO5  bilden: 
3  M.-G.  PO5  und  5  M.-&  NO,;  letztere  mit  10  ML-G.  0: 

5  M.-G.  NO4. 

Ganz  so  einfach  ist  Jedoch  die  Reaction  nicht,  denn  anfangs 
bildet  sich  auch  phosphorige  Säure  (PO3),  von  der  ein  Theil 
mit  der  Untersalpetersäure  und  mit  nicht  zerlegter  Salpetersäure  in 
die  Vorlage  übergeht.  Erst  wenn  der  Inhalt  der  Retorte,  nadi 
erfolgter  Auflösung  des  Phosphors,  weiter  (bis  zum  Sirup)  ab- 
gedampft wird,  oxydirt  sich  auch  die  phosphmge  Säure  durch 
die  noch  vorhandene  Salpetersäure  vollständig  zu  Phosphorsäure. 
Dieses  darum  so  nothwendige  Abdampfen  bis  zum  Sirup  geschieht 
am  besten  in  einer  Schale  von  Platin;  in  Ermangelung  einer 
solchen  bedient  man  sich  einer  porcellanenen,  welche  aber  gut 
glasirt  seyn  muss.  Die  beim  Auflösen  des  Phosphors  überge- 
gangene Salpetersäare  wird  aufgehoben  und  wieder  zur  nächsten 
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Bereitung  der  Phosphorsäure  Yerwendet^  nachdem  man  ihr  so  viel 
stärkste  Salpetersäure  hinzugefügt  hat,  dass  ihr  spec.  Gewicht 
=  1,20  ist 

Prüfung,  a)  Die  geschmolzene  Phosphorsäure  bildet  ein 
sprödes,  durchsichtiges,  farbloses  Gas,  von  sehr  saurem,  aber 
nicht  ätzendem  Geschmack.  An  der  Luft  zieht  sie  nach  und  nach 
Wasser  an  und  zerfliesst  zu  einem  Sirup.  In  Wasser,  sowie  in 
Weingeist  mnss  sie  sehr  leicht  und  vollständig  löslich  seyn.  Ist 
sie  undurchsichtig,  so  enthält  sie  viel  Kiesel-  und  Thonerde 
(aus  dem  Tiegel)  und  löst  sich  dann  nicht  vollständig  im  Wasser. 
Wenn  sie  sich,  obgleich  ganz  durchsichtig,  in  Alkohol  nicht  klar  auflöst, 
so  deutet  diess  auf  Kalk  oder  auch  auf  geringe  Mengen  von  Thon- 
und  Kieselerde,  welche  alle  (erstere  beide  hier  als  phosphor- 
säure Yerbindungen)  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Um  zu  entschei- 
den, ob  Kalk  allein  oder  mit  den  andern  vorhanden  ist,  lässt 
man  die  durch  Alkohol  erzeugte  Trübung  absetzen  und  behan- 
delt den  Niederschlag  mit  Aetzkalilauge.  Löst  er  sich  vollstän- 
dig auf,  so  zeigt  diess  die  Abwesenheit  des  Kalks  an ;  bleibt  aber 
nur  ein  Theil  ungelöst,  so  kann  neben  dem  Kalk  noch  Kiesei- 
ond  Thonerde  seyn.  Man  flltrirt  die  alkalische  Flüssigkeit  ab, 
abersättigt  sie  mit  Salzsäure,  dampft  in  einer  porcellanenen  Schale 
ZOT  Trockne  ab,  und  löst  die  Masse  unter  Zusatz  von  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Wasser  auf.  Bleibt  dabei  ein  rauh 
anzufühlendes  weisses  Pulver,  so  ist  Kieselerde  vorhanden;  und 
giebt  die  saure  Auflösung  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  so  zeigt  diess  die  Thon- 
erde an.  Durch  das  Abdampfen  der  mit  Salzsäure  übersättigten 
Flüssigkeit  zur  Trockne  wird  nämlich  die  Kieselerde  in  den  un- 
löslichen Zustand  übergeführt;  da  aber  hiebei  auch  die  Thonerde 
zum  Theil  in  Wasser  unlöslich  wird,  muss  der  trocknen  Masse 
etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  werden,  welche  die 
Thonerde,  nicht  aber  die  Kieselerde,  wieder  auflöst.  Ammoniak 
schlägt  aus  dieser  Auflösung  die  Thonerde  (hier  als  phosphor- 
saure} nieder,  indem  die  Schwefelsäure  an  das  Ammoniak  tritt.  — 
Sollte  beim  Glühen  nicht  alle  Schwefelsäure  ausgetrieben 
worden  seyn,  so  wird  salpetersaurer  Baryt  in  der  wässrigen 
Lösung  der  Säure  einen  Niederschlag  erzeugen.  Aus  derselben 
Ursache  kann  die  Phosphorsäure  Ammoniak  enthalten;  man 
erkennt  es  durch  Uebersättigen  mit  Aetzkali  an  seinem  eigen- 
thümbchen  Gerüche.    Geringe  Spuren  von  Ammoniak  können  aber 

7 


09  Addam  phosphoricum. 

nicht  dnrch  den  Geruch,  sondern  nur  dadurch  nachgewiesen  wer- 
den, dass  man  über  die  mit  Aetzkali  übersättigte  Phosphorsäure 
einen  mit  Essigsäure  befeuchteten  Glasstab  hält;  es  bilden  sich 
dann  durch  die  Vereinigung  des  Ammoniaks  mit  der  Essigsäure 
weisse  Nebel.  Etwaige  metallische  Verunreinigungen,  als  Kupfer^ 
Eisen,  Zinn,  Arsen,  werden,  das  erstere  durch  Ammoniak, 
das  zweite  durch  Kaliumeisencyanür,  das  dritte  durch  Goldsolu- 
tion  (siehe  Essigsäure),  das  vierte  durch  Schwefelwasserstoff  (siehe 
Salzsäure)  erkannt.  Unter  diesen  Metallen  verdient  das  Arsen 
(die  arsenige  Säure),  womit  jetzt  so  häufig  die  Phosphorsäure 
verunreinigt  ist  und  welches  von  der  Anwendung  arsenhaltiger 
Schwefelsäure  herrührt,  ganz  besondere  Aufmerksamkeit.  Um  das 
Arsen  zu  erkennen,  genügt  es  nicht,  die  Phosphorsäure  mit  Schwe- 
felwasserstoffwasser  zu  versetzen,  denn  dieses  wird,  selbst  wenn 
der  Arsengehalt  bedeutend  ist,  niemals  sogleich  einen  gelben  Nie- 
derschlag erzeugen;  sondern  man  muss  jenes  Reagens  als  Gas 
in  die  Säure  leiten.  Aber  auch  dann  erfolgt  die  gelbe  Trübung 
nicht  sogleich.  Entsteht  dadurch  ein  schwarzer  oder  brauner  Nie- 
derschlag (von  Kupfer,  Zinn  herrührend),  so  filtrirt  majgi  diesen 
schnell  ab,  leitet  nochmals  Gas  hinein  und  stellt  die  mit  Gas 
gesättigte  Probe  leicht  bedeckt  1  Tag  lang  bei  Seite.  Zeigt  sich 
jetzt  und  nach  gelindem  Erwärmen  kein  gelber  Niederschlag  von 
Schwefelarsen,  sondern  höchstens  eine  schwache  weissliche  Trüb- 
ung (von  dem  durch  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  aus- 
geschiedenen Schwefel),  so  ist  die  Phosphorsäure  frei  von  Arsen. 
Die  Frage  also,  ob  eine  Phosphorsäure  Arsen  enthält  oder  nicht, 
kann  durch  Schwefelwasserstoff  nie  sogleich,  sondern  erst  nach 
Verlauf  von  wenigstens  24  Stunden  entschieden  werden.  Anders 
ist  es  mit  der  Marsh 'sehen  Methode,  welche  schneller  zum  Re- 
sultate führt  (s.  Salzsäure). 

b)  Die  aus  dem  Phosphor  bereitete  Säure  ist  eine  geruch- 
und  faitlose  Flüssigkeit  von  starkem,  aber  angenehm  saurem  Ge- 
schmack und  einem  spec.  Gewicht  =  1,160,  wenn  sie  das  Zehn- 
fache des  angewandten  Phosphors  beträgt.  Sie  enthält  demnach 
in  diesem  Dichtigkeitsgrade  lOpCt.  Phosphor  oder  23  pCt.  Phos- 
phorsäure mit77Proc.  (gegen  25  M.-G.)  Wasser.  —  Die  im  Was- 
serbade zum  Sirup  verdunstete  Säure  enthält  73  pCt.  Phosphor- 
säure und  27  pCt.  (3  M.-G.)  Wasser,  oder  82  pCt.  Einfach- 
Phosphorsäurehydrat  (glasige  Phosphorsäure  =  PO^  +  HO). 

Bei  der  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  hat  man   fast  dieselben 
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Teranreinigoagreii ,  welche  bei  der  eisigen  Siire  genannl  siad, 
nimiicb  Kalk,  Kieselerde,  Thonerde,  Schwefelsäure,  Me* 
talle,  besonders  Arsen,  und  ausserdem  noch  folgende  zu  be- 
rackinchligen.  Salzsäure  wird  an  dem  weissen  käsigen  Nieder- 
sehlage durch  salpetersaures  Silber  erkannt.  Salpetersäure, 
wenn  die  Phosphorsäure  nicht  bis  zum  Sirup  erhitzt  war,  d.  h. 
wenn  sie  noch  phosphorige  Säure  enthält,  lässt  sich  leicht  dadurch 
flaohweisen,  dass  man  die  Säure  in  einer  mit  Vorlage  versehenen 
Retorte  eine  Zeit  lang  erhitzt:  es  werden  dann  braungelbe  Dämpfe 
im  Apparate  sichtbar  und  das  Destillat  schmeckt  sauer  und  ent- 
färbt die  Indigosoltttion.  Die  braungelben  Dämpfe  entstehen  durch 
Reaction  der  Salpetersäure  auf  die  noch  vorhandene  phosphorige 
Säure.  Enthält  die  Phosphorsäure  hingegen  keine  phosphorige 
Sture  mehr,  aber  doch  noch  Salpetersäure,  so  entweicht  diese  in 
weissen  Dämpfen,  erweist  sich  aber  im  Destillate.  Pbosphorige 
Säure,  entweder  daher  rührend,  dass  zu  wenig  Salpetersäure 
ZOT  Oxydation  des  Phosphors  angewandt,  oder  dass  nicht  bis  zum 
Sirup  erhitzt,  oder  eine  durch  Zerfliessen  des  Phosphors  an  der 
Luft  gewonnene  Säure  in  Gebrauch  gezogen  ward,  entdeckt  man 
beim  Abdampfen  durch  den  sich  verbreitenden  knoblauchartigen 
Geruch,  und  durch  das  phosphortsche  Funkensprühen,  sobald  der 
Rückstand  dick  wird.  Die  Lichterscheinung  kommt  von  der  unter 
Tennitthing  des  Wassers  erfolgenden  Zerlegung  der  phosphorigen 
Siure  in  Phosphorsäure  und  PhosphorwasserstoJBTgas,  welches  letz- 
tere sich  Yon  selbst  entzündet. 

4  M.-G.  PO3  und  3  M.-G.  HO  bilden: 
3  M.-G.  PO5  und  1  M.-G.  PH3. 

Eine  andere  leichte  Methode,  die  phosphorige  Säure  zu  ent' 
decken,  besteht  darin,  dass  man  zu  der  Phosphorsäure  eine  Mes- 
serspitze voll  rothes  Quecksilberoxyd  setzt  und  damit  schüttelt. 
Die  rothe  Farbe  des  Oxyds  geht  bald  ins  Weisse  und  dann  all- 
miUig  ins  Graue  über.  Es  bildet  sich  nämlich  zunächst  (weisses) 
phesphorsaures  Quecksilberoxyd,  bei  Gegenwart  von  phosphoriger 
Säure  wird  dasselbe  aber  wieder  zerlegt,  indem  das  Quecksilber- 
oxyd  seinen  Sauerstoff  an  die  phosphorige  Säure  abgiebt  und  sich 
metallisch  (als  graues  Pulver)  abscheidet. 

Reinigmg.  Das  jetzt  SO  häufige  Vorkommen  des  Arsens  im 
Phosphor  macht  es  zur  unerlässlichen  Pflicht,  die  Phosphorsäure, 
bevor  sie  in  Gebrauch  gezogen  wü-d,  auf  jenes  Gift  zu  prüfen 
und  erforderlichen  Falles  davon  zu  befreien.    Die  Reinigung  ge- 
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sobieht)  wie  die  Prafimg,  am  besten  mit  Schwefelwasseffstoifgas. 
Hat  sich  nach  Sättigung  der  Säure  mit  diesem  Gase  und  mehr-- 
tägigem  Stehen  ein  gelber  Absatz  gebildet,  so  wird  filtrirt;  hie- 
mit  ist  aber  noch  nicht  immer  alles  Arsen  beseitigt;  die  Säure 
muss  neuerdings  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  hingestellt 
werden,  und  ist  erst  dann  als  rein  zu  betrachten,  wenn  nach  der 
letzten  Behandlung  u.  s.  w.  kein  Schwefelarsen  mehr  ausgeschie- 
den  wird.  Um  dieses  Ziel  zu  erreichen,  war  ich  mitunter  genö-- 
thigt,  die  Phosphorsäure  viermal  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
behandeln.  Der  endlich  überschüssige  Schwefelwasserstoff  wird 
durch  Verdunsten  der  Säure  bis  auf  die  Hälfte  entfernt,  diese 
wieder  bis  zum  vorigen  spec.  Gewichte  mit  Wasser  verdünnt  und 
filtrirt. 

Beim  Auflösen  arsenhaltigen  Phosphors  in  Salpetersäure  findet 
man  nach  dem  Verschwinden  desselben  meistens  ein  schwarzes 
Pulver  in  der  Flüssigkeit  schwimmend,  welches  metallisches  Arsen 
und  durch  Reduction  der  entstandenen  arsenigen  Säure  durch  die 
noch  vorhandene  phosphorige  Säure  entstanden  ist. 

2  M.-G.  As  O3  und  3  M.-G.  P  O3  bilden  : 
2  M.-G.  As  und  3  M.-G.  PO5. 

Alles  Arsen  fällt  aber  dabei  niemals  heraus;  Abfiltriren  des 
schwarzen  Pulvers  würde  also  die  Behandlung  einer  solchen  Phos- 
phorsäure mit  Schwefelwasserstoff  durchaus  noch  nicht  unnöthig 
machen,  r-  Auch  die  in  Vorschlag  gebrachte  Behandlung  arsen- 
haltigen Phosphors  mit  warmer,  sehr  verdünnter  Salpetersäure, 
um  das  Arsen  zu  entfernen  und  aus  einem  so  gereinigten  Phos- 
phor sogleich  reine  Säure  zu  gewinnen,  führt  zu  keinem  genü- 
genden Resultat,  was  schon  aus  der  Thatsache,  dass  der  Phosphor 
sich  weit  leichter  oxydirt  als  das  Arsen,  erklärlich  ist. 

Unter  dem  Namen  „Acidum  phosphoricum  depuratum'^ 
ist  in  einige  Pharmakopoen  eine  Säure  aufgenommen,  welche 
durch  Behandeln  des  durch  Zerlegung  der  Knochen  erhaltenen 
saur^  phosphorsauren  Kalks  mittelst  Alkohol,  welcher  die  freie 
Phosphorsäure  auflöst  und  basisch  phosphorsauren  Kalk  zurück- 
lässt,  Filtriren,  Entfernung  des  Alkohols  durch  Destillation  des 
Filtrats,  und  Verdünnen  der  rückständigen  Säure  auf  ein  gewisses 
spec.  Gewicht  bereitet  werden  soll.  Vollständig  gereinigt  wird 
aber  auf  diesem  Wege  das  Präparat  nicht,  es  enthält,  anderer 
Verunreinigungen  nicht  zu  gedenken,   stets  noch  Kalk  und  Mag- 
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nesia,  ood  durfte  bei  dem  jetzigen  biDigen  Preise  des  Phosphors 
nnd  der  Salpetersäure  gänzlich  in  Vergessenheit  kommen. 


Aeidmtm  phoBphoHemtm  amhpdriei 

(Wasserfreie  PhospharsäureJ 
Formel:  PO^. 

Bereihmg.  In  die  Mitte  eines  wenigstens  1 2  Zoll  im  Durch- 
messer haltenden  porcellanenen  Tellers  stelle  man  eine  kleine, 
etwas  tiefe  porceUanene  Schale,  lege  in  diese  ein  nicht  über 
2  Drachmen  wiegendes  und  zuvor  zwischen  Druckpapier  ge- 
trocknetes Stfick  Phosphor,  zünde  es  mittelst  eines  brennenden 
Spans  an  und  stürze  sogleich  eine  Glasglocke  darüber,  welche 
gegen  10  Zoll  Durchmesser  hat.  Der  Raum  in  der  Glasglocke 
ßUt  sich  sogleich  mit  dichtem  weissen  Nebel  an,  durch  welchen 
der  brennende  Phosphor  hindurch  leuchtet.  Wenn  kein  Leuchten 
mdur  bemeikt  wird,  lüftet  man  die  Glocke  ein  wenig,  um  der 
äussern  Luft  Zutritt  zu  verschaffen,  schliesst  sie  aber  sogleich 
wieder  und  setzt  diess  abwechselnde  Lüften  und  Schliessen  so 
lange  fort,  bis  aller  Phosphor  verbrannt  ist.  Hierauf  kehrt  man 
die  im  Innern  der  Glocke  und  auf  dem  Boden  des  Tellers  befind- 
liche lockere  schneeartige  Hasse  mit  dem  Barte  einer  Feder  schnell 
zusammen  in  ein  trocknes  Glas,  welches  sogleich  luftdicht  ver- 
schlossen wird.  Alles,  was  nicht  ganz  locker,  sondern  schon 
zähe  und  teigig  geworden  ist,  bleibt  auf  dem  Teller  zurück. 
Müssen  mehrere  Verbrennungen  vorgenommen  werden,  so  spült 
man  nach  einer  jeden  das  in  den  Gefässen  hängen  Gebliebene 
mit  Wasser  heraus  und  trocknet  dieselben  sorgfältig  ab.  Die 
erhaltene  wasserfreie  Phosphorsäure  wiegt  gewöhnlich  ebensoviel, 
als  Phosphor  in  Arbeit  genommen  wurde. 

Vorgang.  Die  Verbrennung  des  Phosphors  an  der  Luft  be- 
mht  auf  einer  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  derselben;  es  bil- 
det sich  grösstentheils  Phosphorsäure,  welche  in  dicken  weissen 
Dämpfen  auftritt,  die  beim  Abkühlen,  gleich  den  Schneeflocken, 
niederfallen.  Gleichzeitig  geht  durch  die  Hitze  ein  Theil  des 
Phosphors  in  eine  allotropische  Modifikation  über,  welche  die  in- 
nere Wand  des  Schälchens  roth  auskleidet  und  früher  als  ein  Oxyd 
betrachtet  wurde,  jetzt  aber  rother  oder  amorpher  Phosphor 
heissl     Die   lockere  flockige  Masse  ist  äusserst  begierig  nach 
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Wasser,  daher  diejenigen  Theile,  welche  dem  Rande  des  Tellers 
am  nächsten  liegen,  schon  gleich  nach  Beendigang  der  Operation 
nicht  mehr  wasserfreie  Sänre,  sondern  Phosphorsäure  -  Hydrat 
sind,  sich  durch  ihre  zähe  knetbare  Beschaffenheit  als  solches  zu 
erkennen  geben  und  zurückgelassen  werden  müssen.  Wegen 
dieses  doppelten  Verlustes  an  wasserfreier  Säure,  nämlich  durch 
Bildung  von  rothem  Phosphor  und  Phosphorsäure  -  Hydrat,  beträgt 
die  Ausbeute  von  4  Theilen  Phosphor,  statt  9,  nur  4  Theile. 

Was  in  der  Glocke,  dem  Schälchen  und  auf  dem  Teller 
hängen  geblieben  ist,  wird  mit  ein  wenig  Wasser  abgespült  und 
auf  reine  Phosphorsäure  benutzt.  Zu  diesem  Zwecke  setze  man 
dem  sauren  Spülwasser  sechsmal  mehr  reine  Salpetersäure  hinzu, 
als  das  Gewicht  des  verbrannten  Phosphors  betrug,  und  verfahre 
übrigens  wie  bei  der  Bereitung  der  Phosphorsäure  aus  dem 
Phosphor. 

Will  man  den  bei  der  Verbrennung  erzeugten  rothen  Phos* 
phor  gewinnen,  so  flltrire  man  das  saure  Spülwasser,  wasche 
den  auf  dem  Filter  gebliebenen  rothen  Phosphor  aus  und  trockne 
ihn.  Er  ist  aber  jetzt  noch  nicht  ganz  rein,  sondern  enfhäk  fein 
zertheilten  Phosphor  eingemengt.  Um  letztem  zu  entfernen,  breitet 
man  ihn  in  einem  flachen  Schälchen  aus  und  stellt  dieses  an 
einen  feuchten  Ort,  z.  B.  in  den  Keller.  Der  Phosphor  zieht  nach 
und  nach  Sauerstoff  an,  bildet  Phosphorsäure  und  phosphorige 
Säure,  welche  ihrerseits  wieder  Wasser  binden  und  den  Inhalt  der 
Schale  in  eine  breiige  Masse  verwandeln.  Den  rothen  Phosphor, 
welcher  bei  diesem  Oxydationsprocesse  nicht  verändert  wird,  be- 
freiet man  endlich  von  den  anhängenden  Säuren  durch  Auswaschen. 

Prüfung»  Die  wasserfreie  Phosphorsäure  bildet  schneeweisse 
lockere,  flüchtige  Flocken,  welche  äusserst  hygroskopisch  sind, 
durch  Aufnahme  von  Wasser  ihre  Flüchtigkeit  verlieren  und  sich 
in  eine  zähe  Masse  verwandeln.  £ine  gelMidie  Färboftg  deutet 
auf  eingemengten  rothen  Phosphor.  Aus  arsenhaltigem  Phos- 
phor bereitet,  enthält  sie  natürlich  auch  arsenige  Säure,  welche 
auf  die  im  vorigen  Artikel  angegdl)ene  Weise  zu  entdecken  ist. 
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Aeidutm  MUicUa^hifdrofluarieum. 

■  (Kkselßuorwassersioffsäure^  Kiesdßussiäure.) 

Formel:  2  SiFg  +  3  HF  +  xHO. 

Bereüung.  i  Theil  gestossenen  Flussspatb,  1  Thoil 
gestossenen  Quarzsand,  beide  in  nicht  zu  feinem  Pulver, 
und  Yorher  gut  vermengt,  und  6  Theile  conc.  Schwefel- 
säure gebe  man  in  eine  untubulirte  Retorte,  schüttle  alles  wohl 
durcheinander,  lege  die  Retorte  ins  Sandbad,  kitte  eine  tubulirte 
Vorlage  luftdicht  an,  fuge  in  deuTubulus  vermittelst  eines  durch- 
bohrten Korkes  den  kurzem  Schenkel  einer  (am  besten  Welter- 
schen)  Gasleitungsröhre,  und  leite  den  längern  Schenkel  in  eine 
unten  spitz  oder  gewölbt  zugehende  Glasflasche,  auf  deren  Boden 
sich  eine  etwal  Yx  Zoll  hohe  Schicht  Quecksilber  und  darüber 
4  Theile  destillirtes  Wasser  befinden.  Die  Glasröhre  muss 
in  das  Quecksilber,  nicht  in  das  Wasser  ausmünden,  überhaupt 
ihre  innere  Fläche  mit  dem  Wasser  nicht  in  Berührung  kommen. 
Man  würde  diess  am  besten  dadurch  erreichen,  dass  man  erst 
das  Quecksilber  in  die  Flasche  giesst,  dann  die  Glasröhre  hinein- 
tancht,  diese,  damit  sie  sich  nicht  von  selbst  wieder  über  das 
Quecksilber  erheben  kann,  in  dem  Halse  der  Flasche  durch  einen 
h^zernen  Keil  befestigt,  und  nun  erst  das  Wasser  nachgiesst. 
Hiergegen  ist  aber  einzuwenden,  dass  beim  Eingiessen  des  Was- 
sers auf  das  Quecksilber,  letzteres  in  der  Röhre  weit  hinaufsteigt, 
das  Gas  also  zuerst  einen  sehr  grossen  Druck  zu  überwinden  hat, 
um  in  das  Wasser  zu  gelangen,  was  leicht  die  Sprengung  des 
Apparates  schon  im  Anfange  des  Feuems  zur  Folge  hätte.  Man 
bringe  daher  die  Glasröhre  in  die  das  Wasser  und  Quecksilber 
bereits  enthaltende  Flasche  so  tief  ein,  dass  ihre  Mündung  etwa 
Va  Zoll  unter  das  Niveau  des  Quecksilbers  reicht,  und  befestige 
sie  nun  erst  durch  den  Keil.  Das  auf  diese  Weise  in  die  Glas- 
röhre (über  das  Quecksilber)  gelangte  Wasser  wird  schon  von 
den  ersten  Gasblasen  durch  das  Quecksilber  hindurch  dem  übrigen 
Wasser  wieder  zugeführt;  das  immer  stärker  entwickelte  Gas 
besitzt  aber  bereits  eine  solche  Spannung,  dass  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule  in  der  Röhre  weniger  beträgt,  als  ausserhalb 
derselben,  mithin  dem  Durchgange  des  Gases  wenig  Hinderniss 
entgegensetzt.  Der  fertig  eingerichtete  Apparat  bietet  folgende 
Ansicht  dar: 
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Man  giebt  gelindes,  nach  und  nach  zu  verstärkendes  Kohlen- 
feuer, bis  die  Gasentwicklung  beendigt  ist.  Das  vorgeschlagene 
Wasser  trübt  sich  schon  im  Anfange  der  Operation  durch  Aus- 
scheidung von  Kieselerde,  und  wird  zuletzt  so  dick  wie  eine 
Gallerte.  Gegen  das  Ende  der  Operation  springt  gewöhnlich  die 
Betorte;  es  ist  gut,  so  lange  zu  feuern,  bis  dieser  Moment  ein- 
getreten ist;  denn  die  Retorte  würde  doch  in  jedem  Falle  nicht 
mehr  zu  gebrauchen  seyn,  und  die  dicke  gallertartige  Beschaffen- 
heit der  Masse  lässt  zuletzt  kaum  noch  den  Eintritt  von  Gasblasen 
wahrnehmen.  Nach  dem  Erkalten  des  Apparates  wird  die  Gallerte 
auf  ein  dichtes  leinenes  Seihetuch  gegeben,  nachdem  das  meiste 
Flüssige  abgelaufen  ist,  ausgepresst,  mit  so  viel  Wasser  ausge- 
waschen, dass  sämmtliche  Flüssigkeit  wiederum  4  Tbeile  beträgt, 
und  diese  zuletzt  filtrirt. 

Vorgang.  Der  Flussspath  ist  Fluorcalcium  (Ca  F),  der  Quarz- 
sand: Kieselsäure  (SiOs),  beide,  wie  sie  der  Handel  liefert ,  fast 
immer  durch  andere  Körper,  als  Eisenoxyd  u.  dgl.  verunreinigt, 
was  indessen  für  den  vorliegenden  Zweck  von  keiner  Bedeutung 
ist.  Kommt  conc.  Schwefelsäure  mit  denselben  in  Berührung,  so 
findet  in  der  Kälte  keine  merkliche  Einwirkung  statt,  beim  Er- 
hitzen des  Gemenges  aber  bildet  das  Fluor  des  Fluorcalciums  mit 
dem  Silicium  der  Kieselsäure  ein  farbloses  Gas,  Fluorsilicium 
=  SiFs,  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  tritt  an  das  Calcium,  und 
der  neugebildete  Kalk  vereinigt  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu 
Gyps,  welcher  in  der  Betorte  bleibt. 

3  M.-G.  CaF,  1  M.-G.  SiOg  und  3  M.-G.  SO3  bilden: 
3  M.-G.  CaO  +  SO3  und  1  M.-G.  SiFg. 

1470  Theile  Fluorcalcium  erfordern  also  567  Theile  Kiesel- 
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siore  nnd  1839  Theilo  Sohwefelsiure-Hydrat :  mithin  sohliesst 
olMges  YerhiHDiss  der  Ingredienzen  von  1,  1  und  4  Theilen  einen 
bedevlenden  Ueberschoss  an  Kieselsäure  nnd  Sehwefelsänre  ein. 
Kieselsäure  wird  danim  mehr  genommen,  damit  das  Auftreten 
freier  Flnorwasserstoffsäure,  durch  Reaction  der  Schwefelsäure  auf 
den  Ftatssspath  allein  — 

1  M.-6.  Ca F  und  1  M.-6.  SO3  +  HO  bUden  nämlich. 
1  M.-G.  GaO  +  SO3  und  1  H.-G.  HF  — 
möglichst  verhütet  wird,  und  einen  bedeutenden  Ueberschuss  an 
Qaarzsand  kann  man  sich,  wegen  seines  geringen  Werthes,  leicht 
gefallen  lassen.  Das  grosse  Quantum  Schwefelsäure  hat  bloss 
zum  Zweck,  durch  HersteUung  eines  gewissen  Flüssigkeits-Grades, 
die  gegenseitige  Berührung  nnd  Aufeinanderwirkung  der  Stoffe  zu 
befördern.  Eben  diese  Absicht  kann  aber  durch  Verdünnen  der 
Schwefelsäure  mit  Wasser  nicht  erreicht  werden,  denn  verdünnte 
Schwefelsäure  ruft  den  in  Rede  stehenden  Process  nicht  hervor, 
und  wenn  sie  es  auch  vermöchte,  so  würde  sich  das  gebildete 
Fluorsilicium  durch  das  anwesende  Wasser  sogleich  (wie  ich  wei- 
ter unten  erklären  will)  zerlegen;  die  dadurch  entstandene  Kiesel- 
Snsssäure  könnte  aber  nicht  als  solche  abdestillirt  werden,  denn 
sie  besitzt  die  Eigenschaft,  in  der  Hitze  Kieselsäure  aufzulösen 
(daher  auch  Glas  anzugreifen)  und  als  Flnorsilicium  zu  entweichen: 
1  M.-G.  2  SiFs  +  3  HF  und  1  H.-G.  SiO^  bilden. 
3  M.-G.  SiFa  ond  3  M.-G.  HO. 

Bei  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  das  pulverige  Ge- 
menge ist  es  kaum  zu  verhüten,  dass  ein  Theil  der  Säure  sich 
einseitig  bloss  mit  einer  gewissen  Menge  Flussspalh  umsetzt  und 
die  Bildung  von  Fluorwasserstoffsäure  veranlasst;  Retorte,  Kolben 
ODd  Glasröhre  erscheinen  daher,  durch  Einwirkung  dieser  Fluor- 
wasserstoffsäure, inwendig  matt  und  angegriffen.  —  Sobald  das 
Fluorsiliciumgas  in  das  vorgeschlagene  Wasser  tritt,  zerfällt  es, 
durch  Zerlegung  des  letztem,  in  Kieselflusssäure  und  Kieselerde. 
Um  diesen  Process  in  ganzen  Zahlen  auszudrücken,  denken  wir 
uns  3  M.-G.  Flnorsilicium  und  3  M.-G.  Wasser. 

3  M.-G.  SiFs  und  3  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  2  SiFg  +  3  HF  und  1  M.-G.  SiOa- 

Die  Kieselerde  scheidet  sich  als  gallertartiges  Hydrat  aus  und 
die  Kieselflusssäure  Meibt  in  dem  übrigen  Wasser  aufgelöst.  Damit 
diese  Ausscheidung  von  Kieselerde  nicht  schon  in  der  Gasleitungs- 
röhre  eifolgt,  wodurch  die  letztere  verstopft  würde,  lässt  man  das 
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Gas  ans  der  Röhre  nicht  usihittelbar  insWas^et,  sMAeni  erst 
durch  Quecksilber  streichen.  Die  Welter'sche  Röhre  (s.  SAisümb) 
wird  durch  in  den  Trichter  gegossenes  Queiiiksilbfer  gesperrt. 

Das  Quecksilber  wird  von  der  Kieselerde  duroh  ScHatniiien 
so  gut  als  möglich  getrennt,  tnit  Wasser  ausgewaschen  üfad  ge- 
trocknet; die  Kieselerde  ebenfalls  vollständig  ausgeitaseiieri ,  ge- 
trocknet und  durch  Glühen  von  anhängenden  Theilchen  (S^tlksilbers 
befreit.  Sie  bildet  dann  ein  schneeweisses,  höchst  lockeres  Pulver. 

Prüfung,  Die  Kieselfluorwftsserstoffsäure  ist  eine  färb*  und 
geruchlose  Flüssigkeit  von  angenehm  saurem  GeschmadL  und  einefti 
spec.  Gewicht  =  1,062.  Ihr  Gehalt  an  reinem  Kieselfluorwafiis^- 
Stoff  beträgt  6  Proc.  Von  Barytsalzen  vrird  sie  sogleich  getrübt; 
es  bildet  sich  nämlich  unlösliches  Kieselfluorbaryum,  und  die  Säure 
des  Barytsalzes  wird  frei: 
1  M.-G.  2  SiFg  +  3  HF  und  3  M.-G.  BaO  +  NOß  bUden: 
i  M.-G.  3  BaF  +  2  SiFj,  3  M.-G.  HO  und  3  M.-G.  NO«. 

£ine  etwaige  Verunreinigung  durch  Schwefelsäure  kann 
daher  nicht  durch  einen  mittelst  Baryt  entstehenden  Niederschag 
nachgewiesen  werden,  sondern  man  rauss  sich  zu  diesem  Zweck 
eines  Strontiansalzes  bedienen.  Sie  greift  das  Glas  in  der  Kälte 
nicht  an,  wohl  aber  in  der  Hitze,  indem  sie,  wie  schon  angegeben 
wurde,  dem  Glase  Kieselsäure  entzieht,  und  als  Fluorkiesel  ent- 
weicht. Wird  die  Kieselflusssäure  in  Platin  erhitzt  und  verdampft, 
so  zerfällt  sie  in  Flusssäure  und  Kieselerde  (s.  den  Artikel  „Acid. 
hydrofluoric.^^,  am  Schlüsse). 
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(ßpiessglan^saure^  Aniimonsäure;  Antimomum  diaphoreticum 

abluium  einiger  Pharmakopoen,) 

Formel:  SbOg  +  HO. 

Bereitung.  4  Theile  gepulvertes  Spiessglanzmetall 
und  10 Theile  salpelersaures  Kali  werden  innig  miteinander 
gemengt,  V4  Theil  Kohlenpulver  hinzugefügt  und  diess  Ge- 
menge löffelweise  in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  ein- 
getragen. Nach  beendigter  Verpuffung  giebt  man  noch  V,  Stunde 
lang  starke  Glühhitze,  lässt  dann  den  Tiegel  erkalten,  pulvert  die 
darin  beflndliehe  Masse,  so  weit  sie  abzulösen  ist,  kocht  äe  sammt 
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dem  Tiegel  (jm  welcbem  noch  immer  ein  grosser  Theil  hingen 
geblieben)  in  einem  porcellanenen  oder  bleiernen  Gefässe  mit  Wasser, 
setzt  so  lange  unter  beständigem  Umrühren  verdünnte  Schwe- 
felsäure hinzu,  bis  eine  entschieden  saure  Beaction  eingetreten 
ist  (wozu  12  T heile  verdünnte  Säure  hinreichen  werden),  bringt 
die  trabe  Flüssigkeit,  nach  Entfernnng  des  Tiegels,  in  einen  ge- 
räumigen irdenen  Hafen  und  lässt  darin  absetzen.  Nach  24sttn- 
dig^  Buhe  wird  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Salzlauge 
abgegossen,  durch  frisches  Wasser  ersetzt,  und  diess  Auswaschen 
so  lange  wiederholt,  als  das  Wasser  noch  eine  saure  Reaction 
und  einen  Geschmack  annimmt.  Zuletzt  sammelt  man  den  Nieder- 
schlag auf  einem  mit  Druckpapier  überlegten  Seihetuche  und  trock- 
net ihn  in  gelinder  Wärme  aus.  Sein  Gewicht  wird  6  Theile  und 
darüber  betragen. 

Vorgang.  Der  Salpeter  besitzt  vermöge  des  in  seiner  Säure 
enthaltenen  grossen  Antheils  Sauerstoff,  welchen  er  in  der  Glüh- 
hitze partiell  fahren  lässt,  die  Eigenschaß,  Körper,  auf  die  er  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  ist,  im  glühenden  Flusse 
zu  oxydiren.  Die  Salpetersäure  tritt  dabei  so  viel  Sauerstoff  an 
den  zu  oxydirenden  Stoff,  das  Antimon,  ab,  dass  letzteres  zu  An- 
timonsäure =  SbO^,  sie  selbst  aber  zu  salpetriger  Säure  wird. 
Die  gebildete  Antimoisäure  zersetzt  ihrerseits  einen  Theil  des  neu- 
entstandenen salpetrigsauren  Kalis,  indem  sie  sieh  mit  dessen  Kali 
vereinigt  und  die  salpetrige  Säure  austreibt.  Die  geschmolzene 
Hasse  besteht  demnach  wesentlich  aus  antimonsaurem  und  sal- 
petrigsaurem Kali,  wozu  noch,  da  stets  ein  Uebersehuss  von  Sal- 
peter genommen  wird,  eine  veränderliche  Menge  salpetersaures 
Kali  kommt.  Auf  folgende  Weise  lässt  sich  der  Process  leieht 
übersehen. 

2  M.-G.  Sb  und  5  M.*G*  KO  +  NO»  bilden: 

2  M.-&  SbOg  und  5  M.-G.  KO  +  NO3,  und  endlich: 
2  M.-G.  KO  +  SbOß,  3  M.-G.  KO  +  NO3  und  2  M.-G.  NO3. 

Auf  3224  Theile  Antimonmetall  sind  daher  6325  Theile  oder 
fast  das  Doppelte  salpetersaures  Kali  nöthig;  der  Uebersehuss  an 
Salpeter  in  dem  Yerhältniss  von  4  :  10  Theilen  darf  nicht  um- 
gangen werden,  denn  einestheils  verschafft  er  die  Gewissheit,  dans 
alles  Anümon  vollständig  oxydirt  ist,  und  anderntheils  diead  etf 
daxu,  um  die  beigemengte  Kohle  mit  zu  verbrennen.  Der  Zweek» 
des  Zusatzes  der  Kohle  ist  kein  anderer,  als  die  Oxydaitioti  desi 
Antimons  za  befördern«    Indem  sie  nämUch  selbst  verbrannt«  wirdr 
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(verpufft),  erzeugt  sie  momentan  eine  bedeutende  Hitze  und  zwingt 
dadurch  gleichsam  das  Antimon,  den  ihm  von  der  Salpetersäure 
dargebotenen  Sauerstoff  begierig  aufzunehmen.  Ohne  diesen  Zu- 
satz von  Kohle  geht  die  Yerpuffung  des  Antimonmetalls  mit  Sal- 
peter sehr  langsam  von  Statten.  Das  Gemenge  darf  nicht  auf 
einmal  in  den  Tiegel  geschüttet  werden,  denn  die  Yerpuffung 
tritt  dann  so  plötzlich  und  allgemein  ein,  dass  der  grösste  Theil 
aus  dem  Tiegel  geworfen  wird.  Das  Glühen  nach  der  Yerpuffung 
geschieht,  um  etwa  noch  nicht  vollständig  oxydirte  Theile  der 
Masse  vollständig  zu  oxydiren.  Durch  die  Behandlung  der  Masse 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  antimonsaure  Kali  zerlegt, 
das  Kali  tritt  an  die  Schwefelsäure  und  die  Antimonsäure  fällt  als 
Hydrat  (mit  1  M.-G.  Wasser  verbunden)  heraus.  Gleichzeitig 
zerfällt  auch,  durch  die  Wirkung  der  Schwefelsäure,  ein  Theil  des 
salpetrigsauren  Kalis  in  seine  Bestandtheile,  die  freigewordene  sal- 
petrige Säure  zieht  aber  augenblicklich  noch  Sauerstoff  aus  der  Luft 
an  und  verwandelt  sich  in  Untersalpetersäure  (NO4),  welche  in 
braungelben  Dämpfen  entweicht.  Wegen  dieser  nicht  leicht  zu 
hindernden  Zersetzung  eines  grossen  Antheils  salpetrigsauren  Kalis 
bedarf  man  auch  mehr  Schwefelsäure,  als  zur  Trennung  der  An- 
timonsäure von  ihrer  Basis  nöthig  ist. 

Die  Salzlauge,  welche  schwefelsaures  Kali  nebst  ein  wenig 
salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Kali  enthält,  wird  durch  Yer- 
dunsten  und  Krystallisiren  auf  schwefelsaures  Kah  benutzt. 

Prüfung.  Die  reine  Antimonsäure  ist  gelb ;  in  dem  Zustande, 
wie  sie  hier  erhalten  wird,  als  Hydrat,  bildet  sie  ein  schneeweisses 
Pulver.  Beim  Erhitzen  verliert  das  Hydrat  erst  das  Wasser  und 
wird  gelb,  dann  1  M.-G.  Sauerstoff  und  stellt  nun  die  sogenannte 
antimonige  Säure  =  Sb04  dar,  welche,  wie  das  Hydrat,  weiss 
aussieht,  aber  eigentlich  keine  besondere  Oxydationsstufe  des  An- 
timons, sondern  eine  Yerbindung  von  Antimonoxyd  und  Antimon- 
säure ist: 

2  Sb04  =  SbOg  +  SbOg. 

Die  Antimonsäure  hat  weder  Geruch  noch  Geschmack,  löst 
sich  nicht  im  Wasser,  und  nur  schwierig  in  Salzsäure.  Besitzt 
sie  schon  als  Hydrat  eine  gelbliche  oder  gelbe  Farbe  (in  welchem 
Falle  sie  auch  nach  anhaltendem  Glühen,  d.  h.  nachdem  sie  in 
die  sog.  antimonige  Säure  übergegangen  ist,  beim  Erkalten  gelb- 
lich bleibt),  so  kann  sie  Eisenoxyd  und  Bleioxyd,  von  un- 
reinem   Spiessglanzmetall    herrührend,    enthalten.     Diese    beiden 


Basen  lassen  sich  der  Anlimonsinre  mittelst  yerdttamter  Säuren 
nicht  entziehen,  sie  sind  mit  ihr  chemisch  verbanden;  das  anti- 
moBsaare  Bieioxyd  stellt  die  unter  dem  Namen  „Neapelgelb^  be- 
kannte Malerfarbe  dar.  Zu  ihrer  nähern  Nachweisung,  ob  näm- 
Bch  nur  eine  jener  Basen  oder  beide  vorhanden  sind,  schmilzt 
man  die  Antiraonsäure  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht;  Schwefel- 
leber, wodurch  sie  in  leicht  lösliches  Schwefelantimon-Sohwefel- 
kalinm  verwandelt  wird,  behandelt  die  erkaltete  Hasse  mit  Wasser, 
wäscht  den  schwarzen  RuciLStand  (Schwefeleisen,  Schwefelblei) 
gut  aas  und  digmrt  ihn  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  der 
Salpetersäuren  Losung  Tällt  schwefelsaures  Natron  das  Bleioxyd 
weiss,  und  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  wird  die  überstehende 
Flnssigkeit  von  Schwefelcyankalium  roth  geflürbt  Antimonoxyd 
haltige  Antimonsäure  liefert  durch  Digestion  mit  Weinstein  und 
Wasser,  Filtriren  und  Abdampfen  Krystalle  von  Brechweinstein. 
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CSal  succtni.    Bem$teinsäure,  ßemsteinsalzj 

Formel:  C4H,03  +  HO  =  S  +  HO. 

Bereäung  a}  det'  rohen,  officmellen.  In  eine  gläserne  un- 
tabulirte  Retorte  schütte  man  so  viel  gepulverten  Bernstein, 
dass  dieselbe  liaum  bis  zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird,  lege  die 
Retorte  ins  Sandbad,  umgebe  sie  so  hoch  als  möglich  mit  Sand, 
füge  eine  geräumige  Vorlage,  jedoch  nicht  luftdicht,  an,  gebe 
massiges  Feuer  und  unterhalte  dasselbe  so  lange,  bis  der  nach 
und  nach  vollständig  geschmolzene  Bernstein  nicht  mehr  auf- 
schäumt, sondern  ruhig,  ohne  weisse  Dämpfe  auszustossen,  fliesst. 
Die  Vorlage  muss  durch  einen  Strahl  kalten  Wassers  fortwährend 
abgekühlt  werden.  Nach  dem  Erkalten  des  Apparates  wird  die 
Retorte  zerschlagen,  die  im  Halse  derselben  hängende  krystal- 
linische  Masse  abgelöst,  mit  destillirtem  Wasser  in  die  Vorlage 
gespült,  und  der  sämmtliche  Inhalt  der  Vorlage  in  ein  hohes 
schmales  Cylinderglas  gebracht.  Nach  1  bis  2tägiger  Buhe,  oder, 
wenn  sich  die  öligen  Theile  auf  der  Oberfläche  angesammelt 
haben,  mmmt  man  dieselben  mit  einem  baumwollenen  Dochte  ab, 
erhitzt  die  darunter  befindliche  wässrige  Schicht,  nebst  den  etwa 
am  Boden  befindlichen  krystallinischen  Theilen,  in  einer  porcel- 
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lanenen  Schale,  filtrirt,  wenn  sich  alles  aufgelöst  hat,  und  lässt 
krystallisiren.  Die  über  den  ausgeschiedenen  Krystallen  stehende 
Mutterlauge  wird  noch  so  oft  abgedampft,  als  etwas  daraus  an- 
schiesst.  Sämmtliche  Krystalle  trocknet  man  in  gelinder  Wärme 
auf  mehrfach  zusammengelegtem  Druckpapier. 

Will  man  den  Rückstand  in  der  Retoite  nicht  benutzen,  so 
kann  man  die  Ausbeute  an  Bernsteinsäure  um  das  Doppelte  ver- 
mehren, wenn  man  den  gepulverten  Bernstein,  bevor  er  in  die 
Retorte  kommt,  mit  y,2  seines  Gewichts  concentrirter,  mit 
gleichen  Theiien  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer 
irdenen  oder  eiserne»  Schale  so  lange  erhitzt,  bis  er  dunkelbraun 
geworden  ist,  und  übrigens,  wie  vorhin  angegeben,  verTährt. 

b)  Der  chemischremen,  6  Theile  rohe  Bernsteinsäure 
reibe  man  in  einer  porcellanenen  Schale  mit  36  Theiien  Wasser 
an,  setze  so  lange  krystallisirtes  kohlensaures  Natron 
hinzu,  als  noch  ein  Aufbrausen  entsteht  (wozu  15—16  Theile 
erforderlich  sind),  filtrire  die  Auflösung  von  dem  ausgeschiedenen 
Oele  ab,  setze  dem  Filtrate  etwa  3  Theile  frischgeglühte, 
gröblich  gestossene  Holzkohle  hinzu,  digerire  damit  24  Stun- 
den in  einem  Glaskolben  bei  gelinder  Wärme,  filtrire  die  Kohle 
wieder  ab,  präcipitlre  die  klare  Flüssigkeit  vollständig  mit  Blei- 
zucker Cs^gen  19  Th.),  lasse  absetzen,  ziehe  die  überstehende 
Flüssigkeit  (welche  auf  essigsaures  Natron  zu  benutzen  ist)  ab, 
wasche  den  weissen  Niederschlag  vollständig  mit  Wasser  aus  und 
trockne  ihn.  Sein  Gewicht  wird  fast  16  Theile  betragen.  Er 
wird  fein  zenrieben,  mit  Vio  seines  Gewichts  (d.  h.  16  Th. 
Niederschlag  mit  4V&  Th.)  concentrirter,  zuvor  mit  ihrer 
zwanzigfachen  Menge  Wassers  verdünnter  Schwefel- 
säure in  einem  porcellanenen  Hafen  oder  bleiernen  Kessel  unter 
fleissigem  Umrühren  2  Tage  lang  warm  digerirt,  darauf  das  Flüs- 
sige abfiltrirt,  der  Bückstand  noch  einige  Male  mit  Wasser  aus*> 
gewaschen  und  sämmtliche  Flüssigkeiten  in  einer  porcellanenen 
Schale  zur  Krystallisation  abgedampft  Die  von  den  ausgeschie- 
denen Krystallen  abgegossene  Lauge  liefert  durch  weiteres  Ver- 
dunsten noch  mehr  Säure.  Zuletzt  bleibt  eine  Mutterlauge,  die 
fast  nichts  als  Schwefelsäure  enthält  und  weggegossen  wird. 
Sämmtliche  Krystalle  müssen  durch  l—2maliges  Umkrystallisiren 
VQ9  der  anhängenden  Schwefelsäure  befreit  werden.  Die  Ausbeute 
hfHTägt  4V«  Theile. 

Dlocl^  Hürz($i'  QPd'  bequeakec  ist  folgende  Methode/  6  Theile 
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rohe  SfiQre  versetze  mm  in  eiaer  porcellanoneD  Schale  mit 
3  Theilen  Salpetersäure  von  1,2  speo.  Gew.  und  9  Thei- 
lefl  Wasser,  erhitze  das  Ganze  im  Sandbade  unter. beständigem 
Umrühren  mit  einem  gläsernen  oder  porcellanenen  Stabe  bis  zur 
Trockne,  bringe  den  Rückstand  in  einen  Glaskolben,  füge  72  Th. 
Wasser  und  3  Theile  mit  Salzsäure  gereinigte  und 
frischgeglühle  Knochenkohle  hinzu,  digerire  mehrere  Stun- 
den im  Sandbade,  Bltrire  noch  heiss,  wasche  die  Kohle  mithoissem 
Wasser  aus  und  verdunste  die  Filtrate  zur  KrystaUisation.  Die 
Saure  wird  auf  diesem  Wege  sogleich  rein  erhalten  und  beträgt 
ebenfalls  4y,  Theile  von  6  Theilen  roher. 

Vorgang,  a}  Die  Bernsteinsäure  befindet  sich  in  dem  Bern- 
stein theils  frei,  theils  an  Kalk  gebunden,  oder,  was  dasselbe  ist, 
als  saurer  bernsteinsaurer  Kalk.  Bei  der  trocknen  Destillation 
des  Bernsteins  wird  die  Säure  zum  Theil  sublimirt;  der  an  Kalk 
fester  gebundene  Antheil  aber  zerlegt  sich  nebst  einer  Poction 
Harz  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  in  verschiedene  flüchtige 
Produkte,  als:  Wasser,  Essigsäure,  brenzliches  Oel,  Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoff,  von  denen  die  gasförmigen  aus  dem  Apparate 
(der  desshalb  nicht  luftdicht  verschlossen  seyn  darQ  entweichen, 
die  flüssigen  aber  mit  der  Bemsteinsäure  in  die  Vorlage  über- 
gehen. Ein  genaues  Bild  dieser  Zersetzung  lässt  sich  kaum 
geben,  weil  der  Grad  und  die  Dauer  der  Hitze  dabei  von  dem 
grössten  Einfluss  sind,  und  es  kann  nur  im  Allgemeinen  bemerkt 
werden,  dass  sich  die  Elemente  (Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff}  der  organischen  Körper  anders  gruppiren.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  ist  das  sogenannte Colophonium  succini, 
welches  zu  Firnissen  gebraucht  wird. 

Bei  Anwendung  der  Schwefelsäure  tritt  diese  an  den  Kalk, 
wodurch  die  Bemsteinsäure  frei  wird  und  ziemlich  vollsHUMUfl 
ohne  Zersetzung  entweichen  kann.  Was  aber  hier  auf  der  CMie«. 
Seite,  durch  eine  vermehrte  Ausbeute  an  Säure,  gewonnen  wird^ 
geht  auf  der  andern  verloren,  denn  ein  Theil  Schwefelsäure  (diß 
im  Ueberschuss  angewandt  werden  muss}  wirkt  zersetzend  aiuf 
das  Harz,  indem  sie,  um  sich  mit  Wasser  zu  verbinden^  demselben 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  entzieht  und  Kohlenstoff  ausscheidet. 

b)  Beim  Sättigen  der  rohen  Bernsteinsäure  mit»  Soda  ent^ 
weicht  die  Kohlensäure  der  letztern,  es  bildet  sich  leichjt  losliobß^- 
bemsteinsaures  Natron,  un^  das  brenzliche  Oel  soheidqt  sm4i 
grösstentheils  aus.  Um  die  letzten  Spuren  Oeles  zu  e^fferii^.  wii^^ 
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die  Auflösung  mit  frischgeglühter  Kohle  geschüttelt,  wodurch  sie 
sogleich  allen  Geruch  vertiert  und  ziemlich  farblos  erscheint. 
Würde  man,  statt  frischgeglühter,  gewöhnliche  Kohle  anwenden, 
so  wäre  ihre  Wirkung  fast  Null,  denn  ihre  Poren  könnten  nichts 
mehr  aufnehmen,  weil  sie  schon  mit  Luft  und  Wasser  angefüllt 
sind;  das  Glühen  hat  zum  Zweck,  dieselbe  auszutreiben  und  die 
Poren  zur  Aufnahme  des  Farbe-  und  Riechstoffs  wieder  Tähig  zu 
machen.—  Um  die  Säure  vom  Natron  zu  befreien,  muss  sie  erst 
an  Bleioxyd  gebunden  werden;  bei  Anwendung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  bildet  sich  neben  dem  Niederschlage  von  bemstein- 
saurem  Bleioxyd  auch  essigsaures  Natron. 

1M.-G.  NaO  +  S  unjd  1  M.-G.  PbO  +  A  bjlden: 
1  M.-G.  NaO  +  A  und  1  M.-G.  PhO  +  S. 

1  M.-G.  =  2020  bernsteinsaufes  Bleioxyd  bedarf  1  M.-G- 
=  613  Schwefelsäure-Hydrat,  oder  10  Theile  —  3  Theile,  zur 
vollständigen  Zerlegung. 

Wird  rohe  Bernsteinsäure  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  zer- 
setzt sich  das  brenzliche  Oel  durch  die  Einwirkung  einer  Portion 
Sauerstoff  der  Salpetersäure,  Untersalpetersäure  entweicht  und  im 
Rückstande  bleibt  geruchlose  Bernsteinsäure,  die  aber  noch  etwas 
gelblich  gefärbt  ist.  Um  sie  weiss  zu  erhalten,  genügt  eine  ein- 
malige Digestion  ihrer  Auflösung  mit  frischgeglühter  Thierkohle; 
letztere  muss  aber  vorher  durch  Salzsäure  von  allem  Kalk  be- 
freiet worden  seyn,  damit  das  Präparat  nicht  kalkhaltig  wird. 
Aus  demselben  Grunde  darf  hier  auch  keine  Holzkohle  genommen 
werden,  denn  die  freie  Bemsteinsäure  würde  Kali  und  Kalk  daraus 
ausziehen,  was  von  der  Auflösung  des  bernsteinsauren  Natrons 
nicht  zu  befürchten  ist. 

Prüfung,  Die  rohe  (zum  medicinischen  Gebrauche  taugliche) 
Bernsteinsäure  bildet  gelbliche,  nach  Bernsteinöl  riechende  und 
schmeckende,  blättrige  und  nadeiförmige  Krystalle,  die  gereinigte 
erscheint  in  weissen,  geruchlosen  und  schwach  sauer  schmecken- 
den Prismen.  Sie  löst  sich  in  25  Theilen  kalten  und  2  Theilen 
heissen  Wassers,  in  3  Theilen  kalten  und  i%  Theilen  heissen 
Alkohols  von  80  Proc.  auf;  die  Auflösungen  reagiren  sauer.  In 
der  Hitze  schmilzt  sie  und  verflüchtigt  sich  in  weissen,  Husten 
erregenden  Dämpfen  vollständig  und  unzersetzt;  die  rohe  hinter- 
lässt  dabei  eine  Spur  Kohle,  welche  von  dem  brenzlichen  Oele 
herrührt.  Bleibt  ein  beträchthcherer  Rückstand,  so  deutet  diess 
auf  fremde  Beimischungen,  welche  absichtlich  zugesetzt  waren, 
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und  der  yersctitod^nsten  Art  sayn  köAoen,  z.  B.  Weinstein- 
säure, Gitronensäure,  Boraxsäure,  schwefelsaures 
Kali,  Rohzucker,  Weinstein  u.  s.  w.  Manche  Beimengungen 
verflüchtigen  sich  aber  auch  mit  der  Bernsteinsäure,  z.  B.  Klee- 
säure,  Salmiak.  Die  Kleesäure  erkennt  man  an  dem  weissen 
Niederschlage  von  kleesaurem  Kalk,  welchen  salzsaurer  Kalk  in 
der  Auflösung  der  Bernsteinsäure  erzeugt.  Entwickelt  die  Bern- 
steinsäure  beim  Zusammenreiben  mit  Aetzkalilauge  Ammoniak, 
und  giebt  ihre  Auflösung  mit  salpetersaurem  Silber  einen  in  Sal- 
petersäure unlöslichen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  so  ist  Sal- 
miak vorhanden.  Anhängende  Schwefesäure  und  Salpeter- 
säure, welche  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen  der  Bernsteinsäure 
mit  verflüchtigen,  entdeckt  man  in  der  wässrigen  Lösung,  erstere 
durch  ein  Barytsalz  an  dem  weissen  unlöslichen  Niederschlage  von 
schwefelsaurem  Baryt,  letztere  durch  Indigosolution  an  der  Zer- 
stöxttog  der  blauen  Farbe.  — <  Biläet  der  Rückstand  von  der 
Sublimation  der  Bemsteinsäure  eine  voluminöse  Kohle,  die  zerrieben 
und  mit  einer  Säure  übergössen  nicht  iH'aust,  so  kann  die  Ver- 
fälschung mit  Gitronensäure,  Weinsteinsäure  oder  Rohzucker  ge- 
schehen seyn.  Erfolgt  beim  Uebersättigen  einer  Portion  Bernstein- 
säure mit  Kalkwasser  ein  Niederschlag,  der  sich  in  Salmiaklösung 
wieder  auflöst,  so  zeigt  diess  die  Weinsteinsäure  an;  es  bildet 
sich  nämlich  weinsteinsaurer  Kalk,  der  von  Salmiak  leicht  auf- 
genommen wird.  Bringt  Kalkwasser  in  der  Kälte  keine  Trübung 
hervor,  aber  dann,  wenn  die  Probe  erhitzt  wird,  so  ist  Gitronen- 
säure vorhanden;  der  citronensaure  Kalk  hat  nämlich  die  Eigen- 
schaft, in  der  Kälte  auflöslioher  zu  seyn,  als  in  der  Wärme. 
Erleidet  die  Säure  durch  Kalkwasser  gar  keine  Veränderung,  und 
ertheilt  sie  dem  damit  geschüttelten  Wasser  einen  süssen  Geschmack, 
so  ist  Zucker  zugegen.  Braust  der  kohlige  Rückstand  mit  einer 
Säure,  so  war  die  Verfälschung  mit  Weinstein  geschehen;  aus 
dem  Weinstein  hatte  sich  nämlich  durch  das  Glühen  kohlensaures 
Kali  gebildet.  Ist  der  Rückstand  weiss,  löst  er  sich  in  Weingeist, 
und  brennt  dieser  mit  grüner  Flamme,  so  besteht  er  in  Borax- 
säure. Löst  er  sich  nicht  in  Weingeist,  sondern  nur  in  Wasser, 
und  erzeugt  in  dieser  Lösung  ein  Barytsalz  einen  starken  weissen, 
in  Säuren  unlöslichen  Niederschlag,  so  ist  er  schwefelsaures  Kali. 
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Aeidutn  Bulphurieum  pmtutn. 

(Add.  iulph,  recHficaium.     Reine  rectificirte  Schwefelsäure.) 

Formel:  2  SO3  +  3  HO. 

'  Bereitung.  Eine  beliebige,  jedoch  9  Pfunde  nicht  überstei- 
gende, Menge  nicht  rauchender,  concentrirter  (sogenannter  eng- 
lischer) Schwerelsäure  giesse  man  in  eine  mit  weitem  und  kurzem 
Halse  versehene,  nicht  tubulirte  Retorte  in  derjenigen  Quantität, 
dass  noch  wenigstens  y^  des  Retortenbauches  leer  bleiben,  werfe 
einen  dicken  6— 8mal  spiralig  gewundenen  Platindraht,  hierauf 
noch  Vs  Procent  vom  Gewichte  der  Säure  zerriebenes 
schwefelsaures  Ammoniak  in  die  Säure,  lege  die  Retorte 
in  eine  gusseiserne  Kapelle  auf  eine  dünne  Lage  Sand,  umschütte 
sie  so  hoch  als  möglich  mit  Sand  (die  Retorte  muss  den  Raum 
der  Kapelle  so  ausfüllen,  dass  auch  an  den  Seiten  die  Sandschicht 
möglichst  dünn  wird),  stürze  eine  Kuppel  von  Eisenblech  darüber, 
füge  einen  recht  grossen  Ballon  ohne  alle  Lutirung  an  und 
stecke  zwischen  den  Hals  der  Retorte  und  den  des  Ballons  einen 
dicken  Platindraht,  damit  nicht  unmittelbar  Glas  auf  Glas  liegt. 
Den  so  vorgerichteten  Apparat  erhitze  man  anfangs  gelinde,  nach 
und  nach  aber  so  stark,  dass  der  Boden  der  Kapelle  glüht,  wäh- 
rend die  Vorlage  durch  einen  starken  Strahl  kalten  Wassers  be- 
ständig kalt  gehalten  wird.  Sobald  die  Säure  ins  Kochen  gekommen 
und  etwa  der  sechste  Theil  davon  übergegangen  ist,  wechsele  man 
die  Vorlage  mit  einer  andern,  die  nun  zur  Aufnahme  der  reinen 
Säure  dient.  Die  Destillation  wird  beendigt,  wenn  ohngefähr  % 
der  Säure  übergegangen  sind.  Waren  alle  angegebenen  Bedingungen 
genau  erfüllt,  so  kann  man,  von  dem  Beginn  des  Kochens  der 
Säure  an  gerechnet,  in  6  Stunden  6  Pfunde  überziehen. 

Vorgang.  Die  käufliche  Schwefelsäure  ist  stets  von  mehre- 
ren Verunreinigungen  begleitet,  die  zwar  ihrer  Anwendung  in 
den  meisten  Fällen  nicht  hinderlich  sind,  aber  doch  für  gevnsse 
Zwecke  beseitigt  werden  müssen.  Hiezu  dient  die  Destillation. 
Zieht  man  nicht  mehr  als  Vs  ab,  so  bleiben  fast  alle  fremdartige 
Körper  im  Rückstande,  mit  Ausnahme  der  etwa  schon  vorhande- 
nen oder  (durch  Oxydation  kohliger,  von  organischen  Substanzen 
herrührender  Theile  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäure) 
,in  der  Hitze  erst  gebildet  werdenden  schwefligen  Säure,  welche 
noch  früher  entweicht,  als  die  Säure  zu  kochen  anßngt,  daher 
schon,    sobald    diess    eintritt,    die  Vorlage    gewechselt    werden 
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köimle.  Mit  dem  Wechseln  wartet  man  aber  besser  bis  zv  dem 
bexeichiietea  Zeitpunkte  (wenn  Ve  übergegangen),  damit  auch  die 
reine  Store  nicht  von  den  Anfangs  übergehenden  wftssrigern  An- 
theilen  yerdünnt  wird.  Enthält  aber  die  Schwefels&ure,  wie  es 
nichl  selten  der  Fall  ist,  StickstolT- Verbindungen  (welche  ihr 
schon  Yon  der  Darstellung  in  den  Bleikammem  her  anhängen), 
so  gehen  dieselben  mit  der  Schwefelsäure  verbunden  bei  der 
Rectiflcation  über,  müssen  daher  zuvor  zerstört  werden,  wesshalb 
der  Znsatz  des  schwefelsauren  Ammoniaks  vorgeschrieben  ist. 
Dieses  Sab  zersetzt  sich  nämlich  bei  Gegenwart  von  Stickstoff- 
oxyd oder  einer  andern  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  und  einem 
grossen  Ueberschnss  Schwefelsäure  in  der  Wärme  in  Areie  Schwe- 
felsäure, Wasser  und  Stickgas.  Stickstoffoxyd  giebt  folgendes 
Schema  des  Processes: 

2  M.-6.  NH4O  +  SO3  und  3  M.-6.  NO,  bilden: 
2  M.-6.  SO3,  8  M.-G.  HO  und  5  M.-G.  N. 
Salpetersäure  giebt  folgendes  Schema: 

5  M.-&  NH4O  +  SO3  und  3  M.-G.  NO5  bilden: 
5  M.-G.  SO3,  20  M.-G.  HO  und  8  M.-G.  N. 
Das  Stickgas  entweicht  natürlich  gleich  im  Anfange  der  Destilla- 
tion. Die  Quantität  der  in  der  Schwefelsäure  enthaltenen  Stick- 
stoff-Yerbindungen  ist  übrigens  immer  nur  sehr  klein,  daher  auch 
nur  eine  sehr  kleine  Menge  des  Ammoniaksalzes  zu  ihrer  Zer- 
setzung erfordert  wird.  Der  in  die  Säure  geworfene  Platindraht 
dient,  indem  er  die  Hitze  von  dem  Boden  der  Retorte  schnell 
nach  der  Oberfläche  der  Säure  leitet,  zur  Erzielung  eines  gleich- 
massigen  Kochens;  ohne  diese  Vorsicht  würde  das  Kochen  mehr 
stossweise  geschehen,  wodurch  leicht  etwas  überspritzt  und  Jedes- 
mal plötzlich  so  viele  Dämpfe  entstehen,  dass  das  Glas  oft  nicht 
Widerstand  genug  leisten  kann  und  zersppAgt  Zwischen  den 
Hals  der  Retorte  und  Vorlage  wird  ein  Platindraht  gesteckt,  um 
den  nicht  sogleich  in  der  Vorlage  verdichteten  Dämpfen  freien 
Austritt  zu  verschaffen  und  zu  verhindern,  dass  durch  unmittel- 
bares Aufliegen  des  kaltem  Halses  der  Vorlage  auf  dem  heissen 
Halse  der  Retorte  ein  Zerspringen  des  letztem  herbeigeführt  werde. 
Dennoch  tritt  dieser  Uebelstand  zuweilim  ein  (namentlich  im  Win- 
ter, wesshalb  es,  wenn  irgend  thunlich,  besser  ist,  die  Reinigung 
der  Schwefelsäure  nicht  in  dieser  Jahreszeit  vorzunehmen),  und 
nichts  Seltenes  ist  es,  dass  während  der  Destillation  von  der 
Mündung  des  Retortenhalses  ein  Stück  Glas  nach  dem  andern 
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abspringt  und  in  die  Vorlage  fallt,  was  übrigens  in  der  Regel 
nicht  so  weit  geht,  dass  die  Arbeit  desshalb  unterbrochen  wer- 
den muss. 

Die  in  der  Retorte  ruckständige  Säare  wird  man  fast  immer 
durch  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  welcher  kein  schwe- 
felsaures Blei,  sondern  neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyd  ist, 
getrübt  finden;  sie  wird  da  verwendet,  wo  ihre  Verunreinigungen 
keinen  Nachtheil  bringen,  z.  B.  zur  Bereitung  der  Salpetersäure 
u.  s.  w.  —  Es  ist  nicht  rathsam,  die  Retorte,  wenn  sie  auch  nach 
der  ersten  Destillation  keine  sichtbare  Verletzung  zeigt,  zu  dem- 
selben Zwecke  zum  zweiten  Male  zu  gebrauchen,  denn  eine 
gewisse  Mürbheit  hat  das  Glas  doch  erlangt  und  daher  ist  ein 
Springen  desselben  beim  zweiten  Male  fast  unausbleiblich. 

Prüfung.  Die  durch  Destillation  gereinigte  Schwefelsäure  ist 
eine  wasserhelle,  geruchlose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz 
und  höchst  saurem,  ätzendem  Geschmack.  Ihr  spec.  Gewicht  ist, 
wenn  die  Vorlage  gar  nicht  oder  gleich  beim  Beginne  des  Kochens 
gewechselt  wurde,  immer  etwas  niedriger  als  das  der  in  Arbeit 
genommenen  Säure,  und  beträgt  nicht  über  1,800,  weil  im  An- 
fange eine  schwächere  Säure  übergeht  und  später  erst  die  stär- 
kere nachfolgt.  Soll  das  reine  Destillat  dieselbe  Dichtigkeit  haben 
wie  die  käufliche  conc.  Säure  (1,844),  so  darf  das  Wechseln  der 
Vorlage  nicht  eher  vorgenommen  werden,  bis  etwa  der  sechste 
Theil  der  Säure  übergegangen  ist.  Bei  einem  spec.  Gewicht 
von  1,844  besteht  sie  aber  nicht  aus  gleichen  Mischungs-^ 
gewichten  Säure  und  Wasser,  wie  man  allgemein  annimmt,  son- 
detm  aus  2  M.-G.  Säure  und  3  M.-G.  Wasser,  und  bedarf 
einer  Kälte  von  —34^  C,  um  zu  krystallisiren.  War  hingegen 
die  Vorlage  gar  nicht  oder  gleich  beim  Beginn  des  Kochens  ge- 
wechselt worden,  so  krystallisirt  das  Destillat  schon  ein  paar 
Grade  über  Null  zum  grössten  Theile.  in  diesem  so  leicht  kry- 
stailisirbaren  Zustande  enthält  die  Schwefelsäure  2  M.-G.  Wasser. 
Lässt  man  endlich  vor  dem  Wechseln  der  Vorlage  erst  V.,  —  74 
vom  Inhalte  der  Retorte  übergehen,  so  zeigt  die  nun  folgende  Säure 
gleichmässig  ein  spec.  Gewicht  von  1,852  und  ist  das  einfache 
Hydrat  =  SO3  -f-  HO. 

Die  in  der  Schwefelsäure  am  häufigsten  vorkommenden  Ver- 
unreinigungen sind  folgende:  Organische  Stoffe,  die  gewöhn- 
lich von  hineingefallenem  Staub  herrühren,  ihre  Gegenwart  erkennt 
man  an  der  bräunlichen   Farbe    der  Säure.     Die  Ursache  der 
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braweB  Firbvng,  die  b6i  grossem  Mengen  organischer  6ubslaiii 
bis  ins  Schwane  übergehen  kann,  isl  die  Abscheidung  des  Koh- 
lenstoffs aus  dem  organischen  Körper,  dessen  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  dem  VerbftKniss  yon  Wasser  von  der  nach  Wasser 
begierigen  Saure  angezogen  werden.  Rnthiit  der  organische  Körper 
nicht  Sauerstoff  genug,  um  allen  Wasserstoff  in  Wasser  zu  ver-'- 
wandeln,  so  wird  eine  Portion  SchwefeisAnre  in  Sauerstoff  und 
schweflige  Sfture  zerlegt.  In  der  Regel  tritt  aber  die  schwef- 
lige Saure  erst  w&hrend  der  Rectiflcation  (s.  oben)  auf;  man 
erkennl  sie  an  ihrem  eigenthümlichen  Gerüche  nach  brennendem 
Schwefel,  und  noch  genauer  an  der  milchigen  Trübung  von  Schwe- 
fel, welche  Sohwefelwasserstoff  augenblicklich  in  der  verdünnten 
Saure  ^zeugt  und  die  durch  eine  Auflösung  von  kohlensauren 
Ammoniak  nkht  wieder  verschwindet  (s.  Essigsäure).  Arsenige 
Säure,  welche  durch  Anwendung  arsenhaltigen  Schwefds  in  die 
Schwefelsäure  gelangt  und  gegenwärtig  eine  der  gewöhnlichsten 
Teiunreinigungen  ist,  giebt  sich  durch  den  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffentstehenden citronengelben,  in  kohlensaurem  Ammoniak 
leicht  löslichen  Niedwschlag  von  Schwefelarsen  kund.  Die  Reaction 
erfolge  aber  fast  immer  erst,  nachdem  das  Gas  schon  einige  Zeit 
durch  die  (verdünnte)  Säuie  gestrichen  ist,  daher  die  Probe,  we^n 
nicht  sogleich  Trübung  eintritt,  12  —  24  Stunden  bei  Seite  ge- 
stellt werden  muss.  Die  leisesten  Spuren  von  Arsen  entdeckt 
man  durch  Behandlung  der  verdünnten  Säure  mit  Zink  im  Harsh'- 
schen  Apparate  (s.  Salzsäure).  —  Setzt  die  Schwefelsäure  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  oder  noch  besser  mit  Alkohol  ein  rothes 
Pulver  ab,  so  ist  diess  Selen,  welches  sich  gleichfalls  zuwMlen 
im  Schwefel  befindet,  und  aus  diesem  in  die  Schwefelsäure  ge- 
langt. —  Erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  schwarzen  Nieder- 
sdilag  oder  eine  braune  Färbung,  so  deutet  diess  auf  Bleioxyd, 
herrüliread  von  den  zur  Darstellung  der  Schwefelsäure  dienenden 
bleiernen  Apparaten.  Der  Niederschlag  erfolgt  sicherer,  wenn  die 
Säure  zuvor  mit  Ammoniak  beinahe  gesättigt  wurde.  Zinnoxyd, 
dessen  Quelle  in  den  mit  Zinn  verlötheten  Bleikammem  zu  suchen 
ist,  erkennt  man,  wenn  der  mit  Schwefelwasserstoff  entstandene 
Niederschlag  mit  Schwefelammonium  geschüttelt^  letzteres  wieder 
abfiltrirt,  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  geglüht 
wird,  wo  dann  ein  weisses  Pulver  hinterbleibt.  Das  Schwefel- 
ammonium löst  nämlich  das  Schwefelziuu ,  mit  Zurücklassung  des 
Scbwefelbleies,  auf;  beim  Abdampfen  entweicht  das  Auflösungs- 
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mittel,  und  duroh  Glühen  an  der  Lnft  wird  das  rüokstan^e 
Schwefelzinn  in  entweichende  schwelige  Saure  und  feuerbestän- 
diges Zinnoxyd  verwandelt.  —  Eisenoxyd,  vm  eisenhaltigen 
Materialien  herrührend,  giebt  Kaliumeisencyanür  in  der  mit  Am- 
moniak beinahe  gesättigten  Säure  durch  einen  blauen  Niederschlag 
von  Berlinerblau  (s.  Essigsäure)  zu  erkennen;  auch  erzeugt  dann 
überschüssiges  Ammoniak  allein  bräunliche  Flocken  von  Eisen- 
oxydhydrat.  —  Entsteht  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  ein 
nur  wenig  gefärbter  Niederschlag,  so  kann  Thonerde  zugegen 
seyu;  um  hierüber  Gewissheit  zu  erlangen,  schüttle  man  den 
Niederschlag  mit  Kalilauge,  welche  die  Thonerde  auflöst  und  das 
Eisenoxyd  zurücklässt,  flltrire  und  setze  zu  dem  Filtral  SaUniak, 
wodurch  nach  kurzer  Zeit  e'me  weisse  Trübung  erfolgen  wird. 
Das  Kali  zersetzt  nämlich  den  Sabniak,  bildet  Chlorkalium,  Am- 
moniak entweicht  und  die  ihres  Auflösungsmittels  beraubte  Thon- 
erde scheidet  sich  aus.  Entsteht  in  der  Schwefelsäure,  nach  der 
Behandlung  mit  überschüssigem  Ammoniak,  durch  oxalsaures  Am- 
moniak eine  weisse  Trübung,  so  deutet  diess  auf  Kalk.  —  Um 
überhaupt  zu  erfahren,  ob  die  Schwefelsäure  fremdartige  feuer- 
beständige Körper  enthält,  verflüchtige  man  etwa  1  Loth  dersel- 
ben in  einem  Platintiegel.  —  Endlich  findet  man,  wie  schon  oben 
erwähnt,  zuweilen  in  der  Schwefdsäure  Verbindungen  derselben 
mit  Stickstoffoxyden,  die  sich  schon  in  der  Bleikammer  ge- 
bildet haben  und  bei  der  Concentrirung  der  Säure  in  dieser  zu- 
rückgeblieben sind.  Um  eine  solche  Verunreinigung  zu  entdecken, 
lege  man  einen  Krystall  Eisenvitriol  in  die  Sj^ure ;  man  sieht  dann 
nach  einiger  Zeit  um  denselben  eine  braune  Färbung  entstehe. 
Diese  Färbung  kommt  von  der  Zersetzung  der  Verbindung  der 
Schwefelsäure  mit  dem  Stickstoffoxyd,  und  der  Absorption  des 
letztem  durch  das  Eisensalz  her.  Bleibt  die  Probe  noch  länger 
stehen,  oder  erhitzt  man  sie,  so  verschwindet  die  Färbung  gröss- 
tentheils  wieder,  weil  nun  das  Eisenoxydulsalz  zu  Oxydsalz  wird 
und  das  Stickoxydgas  entweicht. 

Anmerkung.  Eine  Mischung  von  1  Theil  conc.  Säure  und 
5  Theilen  Wasser  ist  die  verdünnte  Schwefelsäure  (Acidum 
sulphuricum  dilutum),  deren  spec  Gewicht  =  1,125  beträgt. 
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(Spiriiut  sulphuris.  Schweflige  Säure  y  Schwefdgeiit.) 

Fonnel:  SO,  +  xHO. 

Bereihmg.  Man  bediene  sich  hiezu  desselben  Apparates, 
welcher  bei  „Acidam  hydrothionicom''  abgebildet  ist.  In  den 
Kolben  a  gebe  man  1  Theii  frisch  geglühte,  gröblich 
gestossene  Holzkohlen  und  8  Theile  conc.  Schwefel- 
säure, in  che  Flasche  b  etwas  Waschwasser  und  in  die  Flasche  c 
36  Theile  destillirtes  Wasser.  Den  Kolben  erhitzt  man 
am  besten  im  Sandbade,  unterhält  das  Feuer  so  lange,  als  noch 
Gasentwicklung  stattfindet,  lüftet  nach  Beendigung  derselben  so- 
gleich die  Korkstöpsel  und  bewahrt  den  Inhalt  der  Flasche  c, 
dessen  Gewicht  nun  40  Theile  betragen  wird,  in  einem  mit  Glas- 
stöpsel zu  verschliessenden  Glase  auf. 

Vorgang.  Kohle  und  conc.  Schwefelsäure  wirken  in  der 
Kälte  fast  gar  nicht  aufeinander  ein;  wird  aber  das  Gemenge 
erhitzt,  so  entzieht  die  Kohle  der  Säure  1  M.-G.  Sauerstoff  und 
bildet  Kohlenoxydgas,  welches  nebst  der  entstandenen  schwefligen 
Säure  entweicht. 

1  M.-G.  C  und  1  M.-G.  SO^  bilden: 
1  M.-G.  CO  und  1  M.-G.  SO^. 

75  Theile  reiner  Kohlenstoff  bedürfen  also  613  Theile  Schwe- 
felsäurehydrat (SOa  +  HO)  oder  1  Theil  8  TheUe.  Die  Holz- 
kohle, welche  angewendet  wird,  ist  zwar  kein  reiner  Kohlenstoff, 
sondern  enthält,  ausser  einigen  Procenten  mineraUscher  Stoffe, 
stets  etwas  Wasserstoff;  dafür  ist  aber  zu  bedenken,  dass  die 
käufliche  Schwefelsäure  mehr  als  1  M.-G.  Wasser  hat,  so  dass 
von  i  Theil  Kohle  auf  8  Theile  dieser  Säure  immer  noch  ein 
Ueberschnss  bleibt.  Ein  wenig  Schwefelsäure  geht  auch,  was 
sich  nicht  vermeiden  lässt,  unzerlegt  über  und  sammelt  sich  in 
dem  Waschwasser  der  Flasche  b.  Von  dem  mit  dem  schweflig- 
sauren Gase  auftretenden  Kohlenoxydgase  bleibt  nur  ein  selir  ge- 
ringer Antheil  bei  der  schwefligen  Säure  in  der  Flasche  c,  denn 
es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  entweicht  daher  fast  gänz- 
fich  in  die  Luft.  —  Ungeachtet  des  überschüssig  vorhandenen 
Kohlenstoffs  tritt  auch  stets  ein  wenig  Kohlensäure  auf,  die  aber 
ebenfalls  in  die  Luft  entweidit. 

Prüfung.  Die  in  Wasser  gelöste  schweflige  Säure  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  demselben  erstickenden  Geruch  und  Ge- 
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schmack,  weloioien  der  Dunst  des  bremmiden  Schwefels  verur- 
sacht. Eingetauchtes  Lackmuspapier  wird  davon  gebleicht;  taucht 
man  das  gebleichte  Papier  sogleich  in  Ammoniakflüssigkeit,  so 
erscheint  die  blaue  Farbe  wieder,  nicht  aber,  wenn  das  Papier 
längere  Zeit  in  der  schwefligen  Säure  verweilt  hatte,  denn  in 
diesem  Falle  ist  das  Pigment  zerstört.  Das  spec.  Gewicht  der 
nach  der  gegebenen  Vorschrift  bereiteten  Säure  beträgt  i,030;  sie 
enthält  in  diesem  Zustande  Vio  ihres  Gewichts  wasserfreie  Säure. 
Ihre  gewöhnlichste  Verunreinigung,  die  sich  nach  längerm  Auf- 
bewahren durch  Anziehen  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  bildet,  aber 
ihren  meisten  Anwendungen  nicht  schadet,  ist  Schwefelsäure; 
man  entdeckt  sie  durch  ein  Barytsalz  an  dem  in  Säuren  unlös- 
lichen weissen  Niederschlags. 


AddumB  superchtorieum, 

(lieber  chlor  säure,  Oxydirie  Chlorsäure,) 
Formel:  CIO7  +  xHO. 

Berätung,  In  eine  gläserne  Retorte,  welche  von  den  darin 
zu  behandelnden  Materialien  nur  zu  Ys  angefüllt  werden  darf, 
gebe  man  5  Theile  überchlorsaures  Kali  (s.  Kali  super- 
chloricum),  10  Theile  conc.  (engl.)  Schwefelsäure  und 
2  Theile  Wasser,  lege  die  Retorte  ins  Sandbad,  füge  eine  Vor* 
läge,  jedoch  ohne  Lutum,  an  und  erwärme  gelinde  durch  uater-- 
gelegte  Kohlen,  während  der  Recipient  kühl  gehalten  wird.  Bei 
der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  wird  das  Gemenge  in  eine  klare 
Flüssigkeit  verwandelt,  dann  entsteht,  unter  Entwicklung  weisser 
Dämpfe,  eine  dickliche  Salzmasse,  die  fortwährend  schäumt  und 
einen  Geruch  nach  Chlor  verbreitet;  endlich  kommt  diese  wieder 
zum  ruhigen  und  klaren  Fluss,  und  wenn  dieser  Zeitpunkt  ein- 
getreten ist,  lässt  man  den  Apparat  erkalten.  Hierauf  stelle  man 
die  Vorlage^  deren  Inhalt  nahe  an  V/^  Theile  betragen  wird,  ins 
Sandbad,  erwärme  kurze  Zeit,  bis  aller  Geruch  nach  Chlor  ver- 
schwunden ist,  schlage  die  darin  gebUebene  kleine  Menge  Salzsäujre 
durch  schwefelsaures  Silberoxyd,  von  dem  man  auf  3Vt 
Unzen  Destillat  etwa  10  Gran  bedarf,  die  mit  übergegangene 
Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Baryt  (gegen  3  Drachmea 
werden  auf  3Vz  Unzen  Destillat  ausreichen)  nieder,  flltrire  die 
MiQdeTSchläge  ab  und  wasche  sie  aus.    Die  saure  Flüssigkeit  ne))s( 
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den  Waschwässern  giesse  man  in  die  vorher  gereinigle  Retorte, 
erhitze  so  lange  gelinde  (ohne  dass  die  Fliissigkett  ins  Kochen 
kommO  im  Sandbade,  bis  die  übergehenden  Dämpfe  anfangen, 
das  Lackmnspapier  zu  röUien,  lege  dann  eine  Vorlage  an  und 
destillire  bis  beinahe  zur  Trockne.  Wenn  der  grössere  TheU  der 
Säure  übergegangen  ist,  nimmt  die  noch  rückständige  Flüssigkeit 
eine  gelbliche  Farbe  an,  und  man  bemerkt  in  der  Nähe  der  Hei- 
terte abermals  den  Geruch  nach  Chlor.  Das  Destillat  befreie  man 
durch  gelindes  Erwärmen  von  dem  anhängenden  Chlor  and  be- 
wahre es  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  Glase  auf.  Sein 
Gewicht  urird  nahe  an  27«  Theile  betragen. 

Vorgang.  Wird  uberchlorsaures  Kali  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  erwärmt,  so  trennt  sich  die  Ueberchlorsäure  von 
dem  Kali  und  veriiüchtigt  sieh,  und  saures  schwefelsaures  KaU 
bleibt  zurück. 

1  M.-G.  KO  +  CIO7  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  SO3,  HO  +  SO.,    und   1  M.-G.  CIO7  +  HO. 

1733  Theile  uberchlorsaures  Kali  würden  also  nur  1226  Th. 
Schwefelsäure-Hydrat  bedürfen ;  allein,  um  alles  Salz  zu  zerlegen, 
hat  man  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Säure  nöllüg.  Dabei 
Irin  aber  der  nicht  zu  beseitigende  Uebelstand  ein,  dass  die 
grössere  Menge  (nach  meinen  Erfahrungen  vier  Fünftel)  der  in 
Freiheit  gesetzten  Ueberchlorsäure  (offenbar  wegen  der  hohen 
Temperatur,  welche  die  Masse  angenommen)  in  Chlor  und  Sauer- 
i^off  zerfällt,  die  grösstentheils  aus  dem  Apparate  entweichen  und 
desshaU)  das  Lutiren  unzulässig  machen.  Ein  kleiner  Theil  Chlor 
bleibt,  nebst  frei  mit  übergegangener  Schwefelsäure,  in  dem  De- 
stillate; ersteres  wird  durch  das  Silbersalz,  letztere  durch  koh- 
lensauren Baryt  niedergeschlagen.  Es  versteht  sich,  dass  diese 
Fällungsmittel  in  nicht  zu  grossem  Ueberschusse  zugesetzt  werden 
müssen.  Die  Niederschläge  müssen  durch  Filtriren  von  der  Ueber- 
chlorsäure getrennt  werden,  denn  versucht  man,  diess  durch  De- 
süUation  zu  bewirken,  so  entsteht  ein  so  heftiges  Spritzen,  dass 
das  Destillat  ganz  milchig  erscheint.  Das  Destilliren  der  von  den 
Niederschlägen  getrennten  Säure  hat  theils  den  Zweck,  das  über- 
schüssig zugesetzte  Silber  und  den  Baryt  zu  entfernen,  welche 
dabei  zurückbleiben,  theils  die  durch  die  Waschwasser  verdünnte 
Säure  wieder  zu  concentriren.  Zuerst  geht  nämlich  reines  Was-» 
sar  ober,  und  erst,  wenn  die  Säure  eine  Dichtigkeit  von  1,224 
hat,  verflüchtigt  auch  sie  sich,  aber  picht  gleicbförmig,  souderit 
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im  Anfange  kommt  eine  schwächere  Säure,  die  räckstindige 
Flüssigkeit  concentrirt  sich  immer  mehr,  so  dass  sie  gegen  das 
Ende  als  einfaches  Hydrat  erscheint,  welches  sich  in  dem  kältern 
Theile  des  Retortenhalses  als  eine  dünne  krystallinische  Rinde 
anlegt.  Diese  Rinde  verschwindet  aber  sehr  bald  von  selbst  wie- 
der durch  Anziehung  von  Wasser.  Zugleich  mit  der  grossem 
Concentrirung  des  Rückstandes  erhöhet,  sich  die  Temperatur  des- 
selben und  veranlasst  neuerdings  ein  Zerfallen  eines  kleinen  Theils 
Ueberchlorsäure  in  Chlor  und  Sauerstoff,  daher  auch  dieses  recti- 
ficirte  Destillat  nicht  ganz  frei  von  Chlor  ist.  Wenn  man  es  in- 
dessen gelinde  erwärmt  hat,  so  zeigt  salpetersaures  Silber  kaum 
eine  Spur  von  Salzsäure  darin  an.  Um  die  Ueberchlorsäure 
absolut  frei  von  Salzsäure  zu  bekommen,  ist  es  am  besten,  bei 
der  Rectiflcation  die  Vorlage  zu  wechseln,  wenn  etwa  Vs  ^^^ 
Säure  übergegangen  sind. 

Prüfung,  Die  nach  der  gegebenen  Vorschrift  bereitete  Säure 
ist  eine  wasserhelle,  geruchlose  Flüssigkeit  von  starkem,  aber 
angenehm  saurem,  hintennach  süsslichem  Geschmack.  Sie  röthet 
stark  das  Lackmuspapier,  ohne  es  zu  bleichen.  Ihr  spec  Gew. 
beträgt  1,224,  und  ihr  Procentgehalt  an  wasserfreier  Säure  in 
diesem  Concentrations-Zustande  =  28.  (Bei  1,120  spec.  Gew. 
hat  sie  19,  und  bei  1,180  spec.  Gew.  24  Proc).  Salpetersaures 
Silber,  sowie  salpetersaurer  Baryt  dürfen  keine  Trübungen  darin 
hervorbringen.  In  der  Hitze  muss  sie  sich  vollständig  ver- 
flüchtigen. 


Acidum  tannieutn. 

(Tanninum.  Gerbesmre^  Gerbesioff.) 

Formel:  Cß4H„034  =  CßiHi.O,^  +  3  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  feingepulverter  Gall- 
äpfel wird  in  eine  mit  weiter  Mündung  versehene  Flasche  ge- 
schüttet, so  viel  Schwefeläther  von  0,750  spec.  Gew.  darauf 
gegossen,  dass,  nachdem  das  Pulver  getränkt  ist,  was  man  durch 
Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe  befördert,  derselbe  noch 
1  Finger  hoch  darüber  steht  (wozu  man  Va  vom  Gewichte  der 
Galläpfel  nöthig  hat),  die  Flasche  mit  Blase  gut  verschlossen  und 
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2  Tage  bog,  unter  öfterm  Umseliftttelii  des  Inhalte,  bei  gewöhn- 
Bdier  Temperatur  hingeslellL  Hierauf  wird  der  Brei  auf  ein 
dichtes,  doch  nicht  zn  feines,  leinenes  Seihetuch,  welches  fiber 
einer  recht  wtiten  Porcellanschale  ausgespannt  ist,  gegeben;  es 
Haft  sogleich  ein  klarer,  grünlich-gelber  Sirup  ab,  welcher  eine 
eoncentrirte  Auflösung  der  Gerbesture^  ist  Zur  Tollstindigem 
Trennung  derselben  von  dem  Pulver  muss  das  Tuch  sasammen- 
gebunden  und  in  einer  hölzernen  Presse  so  stark  als  möglich 
ausgedrückt  werdea  Das  rückständige  Pulver  wird  noch  zwei- 
mal ebenso,  Jedesmal  mit  derselben  Menge  Schwefeläther  be- 
handelt, die  Porcellanschale,  worin  alle  3  Auszüge  sich  befinden, 
iD  ganz  gelinde  Wärme  gestellt  und  ihr  Inhalt  unter  Umrühren 
mit  einem  hölzernen  oder  porcellanenen  Spatel  vollkommen  aus- 
getrodmet  Bei  dem  zweiten  und  dritten  Ausziehen  thut  man 
wohl,  das  einmal  gebrauchte  Seihetuch  zusammengefaltet  mit  in  die 
Flasche  zu  legen,  damit  es  seine  Biegsamkeit  behält.  —  Die 
Galläpfel  sind,  wenn  auch  anscheinend  gut,  doch  in  ihrem  Gehalte 
an  Gerbesäure  sehr  verschieden,  wie  ich  gefunden  habe,  daher 
die  Ausbeute  nicht  immer  gleich  ausfällt.  Von  24  Theilen  Gall- 
äpfeln wechselte  dieselbe  in  meinen  Versuchen  zwischen  6  und 
12  TheUen. 

Vorgang,  Die  Gerbesäure  befindet  sich  in  den  Galläpfeln  im 
freien  Zustande;  die  vorstehend  beschriebene  Darstellungsmethode 
ist  also  ein  blosses  Ausziehen  der  Säure  und  Befreien  derselben 
von  dem  Auflösungsmittel  durch  Verdunstung.  Der  Aether  wird 
desshalb,  statt  des  Wassers  oder  Weingeistes,  genommen,  weil 
er  nur  die  reine  Gerbesäure  aufnimmt  und  die  extractiven  Be- 
standtheile  der  Galläpfel  nicht  angreifL  Der  gewöhnliche  offici- 
nelle  (noch  etwas  Wasser  und  Weingeist  enthaltende)  Aether  eignet 
sich  dazu  am  besten,  denn  Je  reiner  er  ist,  desto  minder  ist  seine 
auflösende  Kraft  auf  die  Gerbesäure.  Den  angewandten  Aether 
muss  man  schon  verloren  geben,  denn  die  Wiedergewinnung  des- 
selben (durch  Abdestilliren)  würde  nur  schwierig  zu  bewerkstel- 
ligen seyn  und  dem  Präparate  leicht  nachtheilig  werden.  Aus 
diesem  Grunde  halte  ich  auch  ein  viertes  Ausziehen  nicht  für 
zweckmässig,  weil  der  hiezu  verbrauchte  Aether  ebenso  viel  kosten 
Würde,  als  die  geringe  Menge  der  dabei  gewonnenen  Säure.  Die 
dreimal  extrahirten  Galläpfel  lassen  sich  aber  noch  zur  Bereitung 
der  Schreibtinte  benutzen. 

Prüfung.    Die   reine  Gerbesäure   bildet  eingetrocknet  eine 
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harzartige,  unkrys^allimsehe  Masse,  welche  zerrieben  als  ein  blass 
grnnlichgelbes,  geruchloses,  kflbeständiges  Pulver  erscheint.  Sie 
besitzt  einen  höchst  adstringirenden  Geschmack  und  röthet  stark 
das  Lackmuspapier.  Wasser  löst  sie  sehr  leicht  aur,  auch  wäss- 
riger  Weingeist  und  Aether,  aber  absoluter  Weingeist  und  Aether 
nehmen  weniger  davon  auf.  Als  flüssiges  Reagens  darf  sie  nur 
in  geistiger,  nicht  in  wässriger  Lösung,  vorräthig  gehalten  wer* 
den,  denn  im  letztern  Falle  zersetzt  sie  sich  nach  und  nach  (s. 
Gallussäure). 


Acidum  tanningenicum. 

CTanimgensäure,  Caiechusäure^  CatechinJ 
Formel:  Ci^HßOß  +  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  Catechu  wird  fdn  ge-- 
stossen,  mit  dem  vierfachen  Gewichte  kalten  Wassers  übergössen, 
8  Tage  laug  damit  unter  fleissigem  Schütteln  in  Berührung  ge- 
lassen, dann  das  Ganze  in  einen  Trichter  gegeben,  dessen  Aus- 
flussröhre mit  etwas  Baumwolle  verstopft  ist,  und  der  Rückstand 
so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Abgelaufene 
keinen  Geschmack  und  keine  Farbe  mehr  besitzt.  Das  so  behaur 
delte  Catechu  wird  getrocknet,  zerrieben,  in  einer  Retorte  mit 
der  achtfachen  Menge  Wassers  gekocht,  wodurch  es  sich  auflöst, 
zu  der  kochenden  Lösung  so  lange  BleieSsig  gesetzt,  bis  eine 
abfiltrirte  Probe  die  Farbe  des  alten  BheiAwein&  hat  (man  ge- 
braucht beinahe  so  viel  Bleiessig  von  1,36  spec.  Gew.  als  das 
gewaschene .  Catechu  wiegt)  und  durch  mebrece  bereitstände 
Filtra  so  heiss  als  möglich  filtrirt.  Die  Rückstände  auf  den  Fil- 
tern werden  noch  mit  etwas  kochendem  Wasser  abgewaschen, 
sämmtliche  Filtrate  in  einem  Cylinder  zusammengegossen,  dieser 
mit  Blase  verbunden  und  zum  Erkalten  hingestellt  Nach  24  Stan- 
den findet  man  alles  in  einen  weissen  körnigen  Brei  verwandelt. 
Man  bringt  denselben  auf  ein  leinenes  Seihetuch,  wäscht  die  Masse 
so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  WascbwasscHr  nicttf  itehr 
bleihaltig  ist  (mit  Schwefelwasserstoff  keine  sahwarze  Färbung 
mehr  zeigt),  drückt  sie  stark  aus,  bringt  sie  in  eine  thierische 
Blase,  verbindet  diese  luftdicht  und  hängt  sie  zum  Austrocknen 
des  Inhalts  an  einen  massig  warmen  Ort.  Die^  trockne  Säure 
wird  in  ein  Glas  gethan  und  dieses  sorgfältig  v^rt^eiii^ss^n.  Ihf 
Gewicht  beträgt  Va  yon  0em  .des  gewaschenen  Ctatephu. 
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Vorgang.  Das  Catechu  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  2 
Säuren,  aus  der  den  thierischen  Leim  fällenden,  aber  die  Eisen* 
oiydsalze  nicht  verändernden  Ca<ecAtr^ei*6fäfir€,  und  der  den  Leim 
nicht  (allenden,  aber  die  Eisenoxydsaize  dunkelgrün  färbenden 
Catechusäure.  Beide  werden  durch  kaltes  Wasser  getrennt,  in 
welchem  sich  die  erstere  leicht,  die  letztere  aber  fast  gar  nicht 
auflöst.  Aus  diesem  Grunde  wird  das  Catecha  gewaschen.  Die 
Catechusäure  wird  aber  von  kochendem  Wasser  in  grösster  Menge 
aufgenommen,  daher  sich  das  gewaschene  Catechu  beim  Kochen 
mit  Wasser  bis  auf  einige  Unreinigkeiten  vollständig  löst.  Um 
die  mitaufgelösten  Tärbenden  und  extracfiven  Körper  zu  entfernen, 
wird  der  Bleiessig  zugesetzt,  dessen  Bleioxyd  mit  jenen  unlös- 
liche Verbindungen  bildet,  die  man  durch  Filtriren  trennt.  Der 
durch  Abkühlen  ausgeschiedenen  Säure  bleibt  noch  eine  geringe 
Menge  essigsaures  Bleioxyd  anhängen,  welche  jedoch  durch  mehr- 
maliges Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  vollständig  entfernt  wer- 
den kann,  und  ein  nochmaliges  Auflösen  in  heissem  Wasser  und 
Krystaliisiren  unnöthig  macht  Die  Säure  besitzt  nämlich  eine 
ausserordentliche  Neigung,  sich  an  der  Luft  zu  zersetzen  und 
safraoartig  zu  färben,  wesshalb  man  mit  ihrer  Darstellung  so 
rasch  als  möglich  seyn  muss;  daher  darf  sie  auch  nicht  an  der 
Luft,  sondern  muss  entweder  unter  der  Luilpumpe  oder  in  einer 
Blase  getrocknet  werden.  Die  thierische  Blase  gestattet  dem  in 
der  noch  feuchten  Säure  befindlichen  Wasser  freien  Durchgang 
durch  ihre  Poren,  ohne  dass  von  Aussen  die  Luft  hineindringen 
kann,  und  sobald  alle  Feuchtigkeit  verdunstet  ist,  schliessen  sich 
die  Poren. 

Pfiifmg.  Die  Tanningensäure  schiesst  in  weissen  kömigen, 
aus  feinen  N^eln  besCehenden  Massen  an,  die  getrocknet  ein 
weisses,  leichtes,  geruchloses  und  süsslich  schmeckendes  Pulver 
darstellen.  War  bei  ihrer  Bereitung,  namentlich  beim  Trocknen, 
die  Luft  nicht  sorgfältig  ausgeschlossen,  so  geht  ihre  Farbe  ins 
Safranaräge  und  Braune  über.  Diese  Farbenveränderung  beruht 
auf  der  Zersetzung  der  Säure;  ob  hierbei  die  Bildung  2  neuer 
Säuren,  der  Jofonsäwre -=•  C]2H4  04  und  Rulmsäure  =  C^gHeOe, 
welche  zusammengenommen  =  2  M.-G.  wasserfreier  Tannhigen- 
säure  sind,  stattfindet^  bedarf  noch  einer  nähern  Untersuchung. 

Die  reine  Säure  löst  sich  in3— 4Theilen  kochendem  Wasser, 
aber  erst  in  16000  Theilen  kaltem;  leicht  in  heissem  und  kaltem 
Alkohol,  in  7   Theilen  kochendem   und    in  120  Theilen  kaltem 


it«  AddiiBi  tantaHeimi. 

Aether  vollständig  anf;  die  Auflösangen  röthen  das  Lactanns. 
Eisenoxydlösungen  werden  davon  dunkelgrün  gefSrbt,  Leimauf- 
lösung  erleidet  aber  keine  Trübung,  wie  scbon  oben  angeführt 
wurde.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  wird  ihr  aber,  unter 
Abscheidung  einer  braungefärbten  Substanz,  die  Eigenschaft  er- 
theilt,  den  Leim  zu  fällen,  und  wegen  dieses  Verhaltens  erhielt 
sie  den  Namen  Tanningensäure  (von  tanninum:  Gerbestoff  und 
yiY'^ofiai:  werden).  Ein  Uebermaass  von  Salpetersäure  zerstört 
sie  indessen  gänzlich. 
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(Acidum  columbicum,   Toßialsäure,   ColumbsäureJ 

Formel:  TaOj. 

BereUung.  Eine  beliebige  Menge  feingepulverten  und  ge- 
schlemmten Tantalits  0<^b  bediente  mich  des  zu  Bodenmais  in 
Bayern  vorkommenden)  wird  mit  seinem  sechsfachen  Ge- 
wichte getrockneten  zweifach  schwefelsauren  Natrons 
(oder  Kalis)  innig  gemengt  und  in  einem  Platintiegel  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst  und  nichts  Schwärzliches  mehr 
wahrnehmen  lässt.  Die  Hitze  muss  im  Anfange  sehr  gelinde  seyn, 
weil  das  Gemenge  heftig  schäumt,  und  darf  erst  dann,  wenn  kein 
Steigen  mehr  stattfindet,  bis  zum  Glühen  des  Tiegels  verstärkt 
werden.  Der  geschmolzene  Kuchen  wird  mit  viel  Wasser  aus- 
gekocht, der  Rückstand  ausgewaschen,  mit  etwa  seinem  doppelten 
Gewichte  Königswasser  warm  digerirt,  so  lange  gewaschen, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  hierauf  mit  dem 
doppelten  Gewicht  des  angewandten  Tantalits  Schwo- 
fe lammonium  in  einer  verschlossenen  Flasche  mehrere  Tage 
lang  geschüttelt,  flltrirt,  gewaschen,  der  Inhalt  des  Filters  wiederum 
mit  Salzsäure  gekocht,  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  letzte 
Auswaschen  dauert  ziemlich  lange,  darf  aber  nicht  eher  beendigt 
werden,  bis  Jede  Spur  freier  Salz-  und  Schwefelsäure  entfernt  ist. 


*)  Ich  habe  diesen  Namen  nur  als  generellen  der  metallischen  Säure  der 
Tantalite  beibehalten,  denn  nach  H.  Rose  enthalten  nicht  alle  Tantalite  ein 
and  dieselbe  Säure;  so  z.  B.  ist  die  des  Tantalits  von  Bodenmais  ein  Ge- 
menge von  2  neuen  Säuren,  welche  dieser  Chemiker  Niobsäure  und  Pe- 
lop säure  nennt 
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Das  so  gN6iii]g<e  Prlparat  wird  gotrooknet  und  sohliessfieh  in 
«Dem  Tiegel  von  Piatia  oder  Poroellan  so  lange  geglttht^  ab 
Doch  schweffige  Sänre  (die  leieht  dnrch  den  Gemoh  erkannt  wer« 
den  kann)  entweicht.  Die  so  gewonnene  Tantalsänre  beträgt 
etwas  mebr  als  die  Haltte  des  in  Arbeit  genommenen  Tantalits. 

Varffimg.  Der  Tantalit  Ton  Bodenmais  besteht  nach  der 
Analyse  von  Vogel  ans  75  Theilen  Tantalsänre,  17  Th.  Eisen- 
oxydal,  5  Th.  Manganoxydnl  nnd  1  Th.  Zinnoxyd.  Beim  Schmelzen 
mit  zweifach  schwefelsauren  Natron  oder  Kali  entzieht  das  zweite 
Mischungsgewicht  Schwefebäure  des  Alkalisalzes  dem  Mineral 
sein  Eben,  Mangan  nnd  Zinn.  Die  geschmolzene  Masse  enthält 
also:  neutrales  und  (wegen  überschtbsig  zugesetzten  doppelt- 
schwefelsauren  Alkalis,  was  zur  Beförderung  der  Zersetzung  noth- 
wendig  bt)  zweifachschwefelsaures  Alkali,  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul (zum  Theil  durch  den  Luftzutritt  in  Oxydsalz  übergegangen), 
schwefebaures  Manganoxydul,  schwefebaures  Zinnoxyd  und  freie 
Tantalsäure.  Von  diesen  lösen  sich  durch  Behandlung  mit  Wasser 
auf:  das  schwefebäure  Alkali,  das  schwefelsaure  Manganoxydul 
und  von  dem  schwefelsauren  Eisen  und  Zinn  der  grOsste  Theil, 
wahrend  ein  kleiner  Theil  der  beiden  letztem  Salze,  in  einen 
onlöslichen  basischem  Zustand  versetzt,  mit  der  Tantabäure  zu- 
rückbleibt. Die  darauf  folgende  Digestion  mit  Königswasser  (5. 
Acidum  molybdaenicum)  entzieht  dem  Rückstande  noch  Eisen- 
nnd  Zinnoxyd,  aber  nicht  volbtändig;  um  daher  den  letzten  Rest 
dieser  Metalle  zu  trennen,  wird  das  Schwefelammonium  angewandt, 
welches  dieselben  in  höchste  Schwefelmetalle  verwandelt,  von 
denen  sich  das  Schwefelzinn  in  dem  (überschüssigen)  Reagens 
auflöst,  das  Schwefeleisen  aber  zurückbleibt  und  der  Tantabäure 
eine  graue  bb  schwarze  Farbe  ertheilt.  Salzsäure  zerlegt  dieses 
Schwefeleisen  unter  Bildung  von  leicht  löslichem  Eisenchlorür, 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Zurflcklassung  von 
Schwefel. 

1  M.-G.  FeS,  und  1  M.-6.  HCl  bUden: 
t  M.-G.  Fe  Gl,  1  M.-G.  HS  und  1  M.-G.  S. 

Um  endMch  die  Tantabäure  von  dem  beigemengten  Schwefel 
zu  befreien,  wird  sie  zum  Glühen  erhitzt. 

Prüfung.  Die  Tantabäure  ist  ein  weisses,  schweres,  geruch- 
and  geschmackloses,  unschmebsb^res  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
nnd  Säuren,  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Im  nicht  geglüheten 
(Hydrat-)  Zustande   röthet  sie  feuchtes  Lackmuspapier.  —  Ihre 
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gewöhalichsten  Verunreinigungen  sind  Eis^oXyd  nnd  Kiesdsäm«. 
Ein  Gehalt  von  Eisenoxyd  ertheilt  ihr  eine  gelbe  Farbe,  und 
ist  er  nur  sehr  gering,  so  färbt  sie  sich  doch  beim  Uebergiessen 
mit Schwefelammonium  grau.  Kieselsäure  erweist  sich  dadurch, 
dass  die  Tantalsänre  in  Phosphorsalz  (phosphorsaurem  Ammoniak- 
Natron)  eingeschmolzen,  nicht  vollständig  aufgelöst  wird,  sondern 
ein  trübes  Glas  giebt. 


Addum  tariarieum. 

(Sal  essentialis  Tartari.    WeinsfeinsäureJ 

Formel:  C4H2  05  +  HO   i=:  f  +  HO. 

Bereitung.  12  Theile  gereinigter  Weinstein  werden 
in  einem  bleiernen  Kessel  mit  60  Theilen  Wasser  übergössen, 
das  Ganze  unter  fleissigem  Umrühren  (um  das  Anlegen  des  Salzes, 
wodurch  das  Metall  leicht  schmelzen  würde,  zu  verhindem}  bis 
nahe  zum  Sieden  erhitzt,  und  nach  und  nach  löffelweise  so  lange 
Kalkhydrat  eingetragen,  bis  die  saure  Reaction  ganz  verschwun-r 
den  ist.  2^^  Theile  Kalkhydrat  werden  dazu  ausreichen.  Hier- 
auf giesst  man  zn  der  trüben  Lauge,  ohne  sie  weiter  za  erwär- 
men, eine  schon  bereitstehende  Auflösung  yon  4  Theilen  ge- 
glühtem salzsaurem  Kalk  in  12  Theilen  Wasser,  leert 
den  gesammten  Inhalt  des  Kessels  in  einen  irdenen  Hafen  oder, 
bei  grössern  Mengen,  in  ein  hölzernes  Fass  wid  lässt  2  Tage 
lang  ruhig  stehen.  Die  überstehende  klare  Lauge  wird  abgezapft, 
der  pulverige  Rückstand  mit  so  viel  Wasser  übergössen,  als  die 
abgezapfte  Lauge  betrug,  nach  eintägiger  Ruhe  das  Wasser  abge- 
lassen, dieselbe  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  das  Wasser  ganz 
geschmacklos  abläuft,  der  Rückstand  auf  einen  leinenen  Spitz- 
beutel gegeben,  ausgepresst  und  getrocknet.  Sein  Gewicht  be- 
trägt gegen  16  Theile.  —  16  Theile  dieses  wohl  ausgetrock- 
neten Rückstandes  (weinsteinsaurer  Kalk}  werden  in  dem- 
selben bleiernen  Kessel  mit  einem  Gemisch  von  6  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  54  Theilen  Wasser 
Übergossen,  und  das  Ganze  unter  fleissigem  Umrühren  mit  einem 
porcellaneaen  Spatel  2  Tage  lang  in  warmer  Digestion  gehalten, 
während  welcher  Zeit  das  verdunstete  Wasser  zuweilen  durch 
neues  ersetzt  wird,  damit  die  Masse  einen  gewissen  Grad  von 
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Flüasigkeit  bekalte.  Man  giebi  nan  die^breiige  Masse  auf  einen 
leinenen  Spit^beutel,  presst  aus^  vertheill  den  Rückstand  wieder 
in  frischem  Wasser,  kolirt  und  wiederhol!  dless  so  oft,  als  das 
Ablaufende  noch  sauer  schmeckt.  Sämmtliche  Flüssigkeiten  wer- 
den in  dem  vorher  gereinigten  Kessel  bis  auf  etwa  24  Theile 
verdamptl,  wenn  es  nöthig  ist,  kolirt,  in  eine  porcellanene  Schale 
gegossen,  im  Sandbade  bei  gelinder  Wärme  so  weit  abgedampft, 
bis  eine  herausgenommene  und  kalt  gestellte  Probe  grössten- 
theils  erstarrt,  und  dann  einige  Tage  lang  in  derselben  Schale 
an  einem  kühlen  Orte  gelassen.  Die  ausgeschiedene  krystallinische 
Masse  wird  von  der  Mutterlauge  getrennt,  letzlere  noch  einmal 
abgedampft,  in  Folge  dessen  noch  etwas  anschiessen  wird,  sämmt- 
liche krystallisirte  Säure  in  ihrem  doppeltem  Gewicht  reinen  Was- 
sers aufgelöst,  von  etwas  ausgeschiedenem  Kalksalze  abflitrirt  und 
abermals  zum  Krystallisationspunkte  verdunstet.  Sollte  die  Lauge 
durch  irgend  einen  Umstand  (hineingefallene  organische  Körper 
etc.3  sehr  braun  gefärbt  seyn,  so  tröpfle  man  in  dieselbe  wäh- 
rend des  Verdunstens  so  lange  reine  Salpetersäure  bis  sie 
nur  noch  blassgelb  ist.  Die  zum  zweiten  Male  erhaltenen  Kry- 
stalle  müssen,  um  sie  von  anhängender  Schwefelsäure  und  Kalk 
mögUchst  zu  befreien,  noch  ein-  oder  zweimal  umkrystallisirt 
werden.  Das  Gewicht  der  so  gereinigten  Säure  beträgt  8  —  9 
Theile. 

Vorgang.  Der  gereinigle  Weinslein  besteht  (abgesehen  von 
einem  geringen  Gehalte  an  Kalk)  aus  1  M.-G.  Kali,  2  M.-G. 
Weinsteinsäure  und  1  M.-G.  Wasser  =  KO  +  T,  H0+  f; 
das  Kalkhydrat  ist  CaO  +  HO.  Kommen  beide  unter  Vermitt- 
lung des  Wassers  in  Berührung,  so  tritt  das  zweite  Mischungs- 
gewicht Weinsteinsäure  des  Weinsleins  an  den  Kalk  und  fällt 
damit  als  unlösliche  Verbindung  zu  Boden,  während  das  ent- 
standene neutrale  weiusteinsaure  Kali  aufgelöst  bleibt.  Die  Ein- 
wirkung erfolgt  zwar  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vollständig,  wird  aber  durch  Wärme  beschleunigt.  Um  aus  dem 
neutralen  weinsleinsauren  Kali  ebenfalls  die  Säure  zu  gewinnen, 
muss  ein  Kalksalz  mit  stärkerem  elektronegativem  Faktor,  zur 
Aufnabme  des  Kattis,  angewandt  werden,  und  hiezu  dient  das 
Cblorcalcium,  welches  mit  dem  weinsteinsauren  Kali  die  Bestand- 
theiie  austauschend,  weinsteinsauren  Kalk  und  leichtlösliches  Chlor- 
kalium bildet. 

9 
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1  M.-G.  (KO  +  T)  +  (HO  +  T),  i  M.-G.  CaO  +  HO, 
1  M.-G.  CaCljud  6  M.-6.  HO  bilden: 
2  M.-&  CaO  +  T  +  4  HO  nnd  1  M.-G.  KCl. 
2352  TheHe  Weinstein  erfordern  also  der  Rechnung  zufolge 
462  Theile  Kalkhydrat  und  693  Theile  Ghlorcalcinm,  nnd  liefern        • 
3250   Theile  weinsteinsaoren   Kalk.     Diese  GewichtsverhAltnisse 
lassen  sich  aber,  wegen  nicht   völliger  Reinheit  der  Materiahen^        i 
nie  so   genau  einhalten.  —   Die  Zerlegung  des  weinsteinsauren 
Kalks  durch  Schwefelsäure  beruht  auf  der  grossem  Verwandt*-        i 
Schaft  der  letztern  zum  Kalke:  i 

1  M.-G.  CaO  +  T  +  4  HO  und  1  M.-G.  SO3  -f  HO  biWen:        1 

1  M.-G  CaO  +  SO3  und  1  M.-G.  T  +  HO.  ' 

1625  Theile  weinsteinsaurer  Kalk  bedürfen  also  613  Theile 
Schwefelsäure-Hydrat,  oder  16  Theile:   6  Theile.    Das  Reinigen        ' 
der  Lauge,  wenn  sie  sehr  gefärbt  seyn  sollte,  durch  Salpetersäure 
beruht  darauf,  dass  letztere  Sauerstoff  an  die  färbenden  (kohligen) 
Theile  abgiebt,  wodurch  Kohlensäure  und  Untersalpetersäure  ent- 
stehen, welche  entweichen.  Die  Salpetersäure  muss  aber  nur  sehr 
vorsichtig  und  nicht  im  Ueberschuss  angewandt  werden,  weil  sich 
sonst  leicht  ein  Theil  der  Weinsteinsäure  selbst  zerlegt  und  an- 
dere Produkte,  z.  B.  Kleesäure,  bildet,  die  dem  Präparate  beige- 
mischt bleiben.    Die  Ausbeute  aus  12  Theilen  Weinstein   sollte        \ 
eigentlich  über  9  Theile  betragen;  wegen  des  nothwendigen  mehr- 
maligen Umkrystallisirens  geht  aber  stets  etwas  Säure  in  die  Mut-        1 
terlaugen  über  und  mithin  verloren.    Der  Verlust  ist  um  so  ge-        1 
ringer  und   das  Präparat  fällt  um  so  schöner  und  reiner  aus.  Je 
jpehT  Weinstein  in  Arbeit  genommen  wird. 

Das  als  Nebenprodukt  erhaltene  Ghlorkalium  kann  durch  Kry- 
stallisation  gereinigt  werden,  hat  aber  wenig  Werth. 

Prüfung,  Die  Weinsteinsäure  krystallisirt  in  schiefen  rhom- 
bischen Säulen  und  Pyramide^,  welche  häufig  zu  grossen  Rinden 
vereinigt  sind,  ist  luftbeständig,  besitzt  keinen  Geruch  und  einen 
starksauren,  aber  nicht  ätzenden  Geschmack.    Sie   löst   sich  in 

2  Theilen  kaltem  und  1  Theil  heissem  Wasser,  auch  in  Weingeist 
leicht  auf.  Zieht  sie  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  so  enthält  sie 
Schwefelsäure  oder  Kalk  (sauren  weinsteinsauren  Kalk}.  Schwe-* 
fei  säure  erkennt  man  in  der  wässrigen  Auflösung  durch  Chlor- 
baryum  an  dem  weissen  unlöslichen  Niederschlage,  Kalk  durch 
oxalsaures  Ammoniak   ebenso.    Der  Kalkgehalt  erweist  sich  auch 


Addnn  tiCanicnm.  131 

durch  die  beim  Sohütteln  der  SSnre  mit  Allcohol  bleibende  Trfl- 
bttiig  (von  schwefelsaurem  oder  weiDsleinsaurem  Kalk).  Sollte 
zur  ReinigoBg  der  Säure  zu  viel  Salpetersäure  angewandt 
seyn,  so  wird  die  Indigosolution  entfärbt.  Auch  enthält  dann  das 
Präparat  leicht  etwas  Kleesäure,  die  sich  auf  Zusatz  von  Kalk- 
wasser (in  dem  Maasse,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  bleibt) 
niederschlägt.  Metallische  Beimischungen,  als  Zinn,  Kupfer, 
Blei  erkennt  man  durch  Goldsolution,  Ammoniak  und  Schwefel- 
saure (siehe  Acidum  aceticum).  In  Bezug  auf  das  Blei  ist  zu 
bemerken,  dass  durch  den  Gebrauch  bleierner  Gefösse  nur  leise 
Spuren  dieses  Metalles  in  die  Weinsteinsäure  gelangen,  die  bei 
der  Reinigung  vollständig  beseitigt  werden  Jedes  andere  Metall 
muss  indessen  bei  der  Darstellung  der  Säure  sorgfältig  vermieden 
werden. 
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(Tüansätire.) 

Formel:  TiO^. 

BereUung.  Aus  dem  Titaneisen.  10  Theile  feingepul- 
vertes  und  geschlämmtes  Titaneisen  vermenge  man  innig 
mit  13  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  lOTheilen  trock- 
nem  kohlensaurem  Natron,  glühe  das  Gemenge  in  einem 
platinenen  oder  irdenen  (hessischen)  Schmelztiegcl  2  Stunden  lang 
so  stark,  dass  es,  wenn  auch  nicht  ganz  flüssig,  doch  weich  wird, 
lasse  erkalten,  wasche  die  Masse  erst  einige  Haie  mit  kaltem 
Wasser  aus,  um  alles  freie  Alkali  zu  entfernen,  setze  ihr  dann 
20 Theile  conc.  Schwefelsäure  zu,  und  erhitze  in  einer  por- 
celianenen  Schale  so  lange,  bis  vollständige  Auflösung  erfolgt  ist. 
Die  Lösung  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt  (wodurch  keine  Trü- 
bung erfolgt),  fiitrirt,  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag 
vollständig  ausgewaschen,  und  in  Breiform  mit  so  viel  zerriebener 
Weinsteinsäure  versetzt,  bis  er  sich  (mit  Unterstützung  von 
Wärme)  vollständig  wieder  aufgelöst  hat.  Man  übersättigt  diese 
Lösung  gleichfalls  mit  Ammoniak  (welches  diessmal  keinenNie- 
derschlag  erzeugt),  setzt  zur  Abscheidung  eines  etwaigen  Gehalts 
an  Kalk  oxalsaures  Ammoniak  hinzu,  flitrirt,  darauf,  zur  Ent- 
fernung des  Eisens,  Schwefelammonium,  fiitrirt  abermals, 
dampft  das   Filtrat  zur  Trockne  ab,  und  glüht  die  trockne  Masse 
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in  einem  offenen  platineaen  oder  p^rceltoeneD  Tiegel  so  lange,  bis 
alles  Flüchtige  verjagt  und  alle  durch  Zersetzung  der  Weinsteihsäure 
gebildete  Kohle  vollständig  verbrannt  ist.  Der  nunmehrige  Rück- 
stand ist  reine  Titansäure  und  beträgt  im  Durchschnitt  %  bis  Vs 
vom  Gewichte  des  angewendeten  Minerals:  einmal  erhielt  ich  aus 
10  TheUen  Mineral  5  Theile  Säure. 

Vorgang.  Das  zur  Darstellung  verwendete,  in  schwarzmi 
rundlichen  Kömern  vorkommende  Titaneisen  bestehl  wesenüich 
aus  Titansäure  und  £isenoxyduloxyd  in  verschiedenen  Quantitäts- 
Verhältnissen,  und  durch  Mangan,  Kalk  etc.  verunreinigt.  Beim 
Schmelzen  desselben  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Natron  (welches  desshalb  angewendet  wird,  weil  es  leichter 
schmilzt  als  jedes  der  Carbonate  allein)  tritt  die  Titansäure  an  das 
Alkali  und  das  Eisenoxyduloxyd  verwandelt  sich  durch  den  Zutritt 
der  Luft  in  vollkommnes  Oxyd.  Durch  die  Behandlung  mit  Was- 
ser wird  ein  Rückstand  von  saurem  titansaurem  Alkali  nebst  Eisen- 
oxyd erhalten  und  das  überschüssige  Alkali  aufgelöst.  Conc.  Schwe- 
felsäure löst  diesen  Rückstand  vollständig  auf;  Ammoniak  schlägt 
aus  der  Auflösung  die  Titansäure  und  das  Eisenoxyd  wieder  nieder* 
Um  nun  noch  das  Eisenoxyd  zu  entfernen,  muss  der  Niederschlag 
in  einer  nicht  flüchtigen  organischen  Säure  aufgelöst  werden, 
welche  die  Fällung  der  Titansäure  und  des  Eisenoxyds  durch 
Ammoniak  verhindert.  Nach  der  Uebersättigung  mit  Ammoniak 
(und  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  zur  Abscheidung  von 
Kalk)  schlägt  sich  nun  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  das 
Eisen  als  schwarzes  Schwefeleisen  (nebst  den  vorhandenen  Spuren 
von  Mangan)  nieder,  während  die  Titansäure  aufgelöst  bleibt.  Die 
von  dem  Schwefeleisen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  schliesslich,  um 
die  Titansäure  von  den  Ammoniaksalzen  und  der  Weinsteinsäure 
zu  befreien,  zur  Trockne  abgedampft  und  die  trockene  Masse  bei 
Zutritt  der  Luft  geglüht. 

Prüfung.  Die  reine  Titansäure  bildet  ein  weisses,  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  feuchtes  Lackmuspapier  röthet. 
In  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  sie  sich  nicht  auf,  ver- 
bindet sich  aber  damit  im  Glühen;  Wasser  löst  aus  der  geglühten 
Masse  das  überschüssige  Alkali  und  lässt  saures  titansaures  Kali 
ungelöst  zurück.  Dieses  löst  sich  in  Salzsäure  bei  Vermeidung 
von  Wärme  auf,  wird  aber  die  Lösung  erhitzt,  so  schlägt  sieb 
die  Titansäure,  mit  etwas  Salzsäure  verbunden,  grösstentheils  wie- 
der nieder.    Gemeiniglich  erhält  man  die  Titansfture  nicht  ganz 
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weiss,  sondern  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  was,  wenn  dieDar- 
steUang  nach  dem  gegebenen  Verfahren  geschah,  weder  von  an- 
hängendem Eisenoxyde,  noch  von  einer  theilweisen  Reduction  der 
Titansaure  beim  Glühen,  herrührt,  sondern  in  den  Eigenschaften 
der  reinen  Sanre  begründet  ist.  Eine  Verunreinigung  mit  Eisen- 
oxyd erkennt  man  durch  Schütteln  mit  Schwefelammonium,  wo- 
durch die  Säure  sich  grau  färben  (Schwefeleisen  entstehen)  würde. 
Vor  andern  weissen  unlöslichen  Pulvern  zeichnet  sich  die  Titan- 
saure  dadurch  aus,  dass  sie,  vor  dem  Löthrohre  in  Phosphorsalz 
eingeschmolzen,  der  Perle  in  der  innern  Flamme  eine  blaue  oder 
violette  Farbe  ertheill 


AcMum  urieutH. 

(Hartisämre,  Bla$ei$sleinsäureJ 
Formel:  CftHNjjO^  +  HO. 

B&reitung,  Aus  Taubenexcretnenten,  12  T heile  getrock- 
nete und  gepulverte  Excremente  von  Tauben  werden  in 
einer  porcellanenen  Schale  oder  einem  kupfernen  Kessel  mit  einer 
Auflösung  von  1  Th.  Borax  in  120 Th.  Wasser  1  Stunde  lang 
gekocht  und  darauf  durch  Leinwand  koürt.  Die  trübe  bräunliche 
Flüssigkeit  wird  zum  Klären  hingestellt,  dekantirt,  flltrirt,  und  mit 
Salzsäure  übersättigt;  der  dadurch  entstandene  gefärbte,  flockige 
Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Kali- 
lauge aufgelöst  und  die  erhaltene  dunkelbraune  Lösung  durch 
Abdampfen  krystallisirt.  Die  letzte,  dunkle  Mutterlauge  wird  weg- 
gegossen, das  Salz  in  einem  Trichter  gesammelt,  zur  Entfernung 
der  meisten  färbenden  Theile  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen, 
wieder  in  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure  zersetzt. 
Ist  die  so  ausgeschiedene  Harnsäure  noch  gelblich,  so  wird  sie 
abermals  in  Kalilauge  aufgelöst  und  mit  Salzsäure  niedergeschlagen. 
Die  Ausbeute  beträgt  von  12  Theilen  Excrementen  nicht  mehr 
als  Vß  Theil. 

Vorgang.  Die  Harnsäure  befindet  sich  in  den  Taubenexcre- 
menten  im  freien  Zustande,  und  wird  von  einer  sehr  verdünnten 
Auflösung  des  Borax  mit  Leichtigkeit  aufgenommen.  Sakssäure 
fällt  aus  dieser  Auflösung  die  Harnsäure  wieder,  indem  sie  den 
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Borax  zerlegt ,  dessen  Natron  mit  der  Salzsäure  zu  Gblornatrium 
zusammentritt,  und  dessen  Borsäure  im  freien  Zustande  aufgelöst 
bleibt  Die  Bildung  von  harnsaurem  Kali  durch  Auflösen  des 
Niederschlags  in  Kalilauge  und  Krystallisiren  hat  zum  Zweck,  die 
Harnsäure  von  dem  aus  den  Excrementen  mit  aufgenommenen 
Farbstoff  zu  befreien.  Aus  der  Verbindung  mit  Kali  wird  dann 
die  Harnsäure  durch  die  stärkere  Salzsäure  getrennt. 

Prüfung.  Die  Harnsäure  scheidet  sich  als  weisse,  flimmer- 
aräge  Blättchen  aus,  die  getrocknet  ein  weisses  Pulver  bilden, 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  luftbeständig ,  röthet  schwach  das 
befeuchtete  Lackmuspapier,  ist  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  (von 
kochendem  erfordert  sie  1800  Theile)  und  verflächtigt  sich  in 
der  Hitze,  unter  Zersetzung,  vollständig.  In  Salpetersäure  löst 
sie  sich  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung  und  Bildung  mannich- 
facher  Produkte  auf;  wird  diese  Auflösung  eingetrocknet  und  der 
Rückstand  mit  Ammoniak  befeuchtet,  so  färbt  er  sich  roth,  welche 
Färbung  von  entstandenem  Hurerid  (purpursaurem  Ammoniak) 
herrührt  und  für  die  Erkennung  der  Harnsäure  charakteristisch  ist. 
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(VcUeriansäure ,  BcUdriansäure,  AmylsäureJ 

Formel  des  einfachen  Hydrats:  Cjo  Hg  O3  +  H 0  =  Va  +  HO. 
„        „    dreifachen      „        C,o  Hg  O3  +  3  H0=  Va  +  3 HO. 

Bereitung .  a)  Aus  der  BcUdrianwurzel,  20  Theile  ge- 
trocknete und  kleinzerschnittene  Baldrianwurzel  über- 
giesse  man  in  einer  kupfernen  Destillirblase ,  welche  nur  zu  % 
von  den  darin  zu  behandelnden  Materialien  angefüllt  wird,  mit 
100  Theilen  Wasser,  lutire  den  Hebn  auf,  und  destillire  30 
Theile  Wasser  über.  Als  Vorlage  dient  eine  sogenannte  Flo- 
rentiner Flasche  a ,  welche  man  zuvor  bis  etwa 
zu  b  mit  Wasser  angefüllt  hat  Aus  dem  Kühl- 
rohre läuft  das  Destillat  in  den  Hals  c,  setzt 
hier  sein  Oel  ab,  welches  obenauf  schwimmt, 
und  gelangt  endUch  aus  der  Oeffnung  d,  unter 
welcher  ein  Hafen  zum  Auffangen  des  Wassers 
steht  Das  Destillat  sättige  man  mit  zerrie- 
benem krystallisirtem  kohlensaurem  Na- 
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IroB,  auf  den  Raokstand  in  der  Blase  giesse  man  abermals 
30  Tkeile  Wasser,  ziehe  iriederom  30  Theile  ab,  sättige  mit 
Soda  und  wiedwhole  die  Destillatioa  mit  neuen  30  T heilen 
Wasser  noch  einmal  Sftmmtliche  drei,  mit  Soda  gesättigte  De- 
siilhte  koche  man  in  einem  kupfernen  Kessel  bis  auf  4  Theile 
ein,  gebe  dann  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  flitrirt  worden,  in 
eine  tarirte  porcellanene  Schale,  dampfe  sie  unter  beständigem 
Umrfdiren  im  Sandbade  zur  Trockne  ab,  bestimme  das  Gewicht 
des  trocknen  Salzes,  und  setze  eine  ihm  gleiche  Menge 
Wasser  hinzu.  Die  dadurch  erhaltene  Solution  giesse  man  in 
eine  tubulirte  Retorte,  setze  ihr  ein  zuvor  erkaltetes  Gemisch 
aas  1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thei- 
len  Wasser  hinzu  (die  Menge  der  concentrirten  Säure  richtet 
sich  nach  der  Menge  des  trocknen  Salzes,  und  beträgt,  auf 
5  Theile  des  letztem  4  Theile),  lege  die  Retorte  ins  Sand- 
iNid,  (uge  eine  Vorlage  an  und  destillire  bis  fast  zur  Trockne. 
Das  Destillat  giesse  man  in  einen  nicht  zu  weiten  Glascylinder, 
nehme  die  obenaufschwimmende  ölige  Schicht,  nachdem  sie  klar 
geworden,  ab  und  bewahre  sie  als  das  dreifache  Hydrat  der 
Saure  auf.  Die  darunter  befindliche  wässrige  Auflösung  der 
Saure  aber  verwende  man  zur  Darstellung  von  baldriansauren 
Salzen.  Die  Audieute  ist  verschieden;  ich  bekam  von  20  Pfund 
Wurzeln  als  Maximum  24  Drachmen  und  als  Minimum  1 3  Drach- 
men ölige  Säure,  ausser  der  wässrigen  Solution,  worin  auch 
noch  beiläufig  8  Drachmen  öliger  Säure  aufgelöst  waren.  Die 
Menge  des  als  Nebenprodukt  gewonnenen  ätherischen  Oeles  blieb 
ziemlich  constant  und  betrug  von  20  Pfund  Wurzeln  etwas  über 
3  Unzen. 

Um  aus  dem  dreifachen  Hydrate  das  einfache  zu  bereiten, 
(was  aber  für  den  medicinischen  Zweck  und  für  die  Darstellung 
der  Salze  überflüssig  ist),  unterwerfe  man  dasselbe  nochmals  für 
sich  einer  Destillation,  wechsle,  sobald  keine  milchige  Flüssig- 
keit mehr  übergeht,  sondern  die  Tropfen  klar  erscheinen,  die 
Vortage,  und  hebe,  was  nun  kommt,  als  das  einfache  Hydrat 
der  Säure  auf. 

b)  Aus  dem  Kartoffelfuselöl.  Weit  vortheilhafter  und  in- 
teressanter ist  die  Darstellung  der  Baldriansäure  aus  dem  Kar- 
tofelfuselöl,  welches  in  Spiritus-Fabriken  in  bedeutender  Menge 
aus  dem  Kartoffelbranntwein  nebenbei  erhalten  wird  und  daher 
leieht  und  zu  billigem  Preise  zu  bekommen  ist.    Nur  darf  man 


tSB  Aßidom  valeriaufiom. 

dasselbe  nicbt  in  dem  ZttäUin(}e,  wie  es  die  Fabrikanten  liefem, 
anwenden,  denn  es  enthält  gewöhnlich  noch  eine  beträchtlicAie 
Menge  Weingeist  und  Wasser,  welche  zuvor  möglichst  vollstän- 
dig entfernt  werden  müssen.  Diess  geschieht  durch  Destillation 
in  einer  tubulirten  Glasretorte,  in  dessen  Tubulos  man  einen  ona- 
destens  bis  zu  +  130^  gehenden  Celsius'sch^  Thermometer 
eingekittet  hat,  dessen  Kugel  noch  in  die  Flüssigkeit  binabreiohi. 
Wenn  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  gekommen  ist,  unterhält  man 
sie  darin  so  lange,  bis  das  Quecksilber,  welcl^s  zu  Anfang  des 
Kochens  kaum  den  lOOslen  Grad  in  der  Thermometer-Röhre  er- 
reichte, bis  zum  132sten  Grade  gestiegen  ist.  Was  sich  daao 
noch  in  der  Retorte  befindet,  ist  reines  Fuselöl  von  0,818  spec. 
Gew.,  während  das  Destillat  ein  Gemisch  von  Wasser,  Alkohol 
und  Fuselöl  ist  und  durch  abermalige  Rectiflcation  noch  eine 
ziemliche  Menge  reines  Fuselöl  liefert.  Nach  diesen  Vorbereit- 
ungen schreitet  man  zur  Darstellung  der  Baldriansäure  auf  fol- 
gende Weise. 

In  eine  tubulirte  Retorte,  welche  wenigstens  doppelt  so  viel 
Wasser  fasst,  als  das  Gewicht  der  darin  zu  behandelnden  Mate- 
rialien beträgt,  Kebe  man  5  Theile  saures  chromsaures 
Kali  in  gamen  Stücken  und  4  Theile  Wasser,  lege  die  Re- 
torte ins  Sandbad,  füge  eine  Vorlage,  jedoch  unlutirt,  an,  kitte 
hierauf  in  den  Tubulus  der  Retorte  eine  Trichterröhre  so  ein, 
dass  deren  unteres  Ende  etwa  Vg  Zoll  tief  in  das  Wasser  reicht, 
und  giesse  nun  durch  den  Trichter  ein  zuvor  erkaltetes  Gemisdi 
von  1  Theil  gereinigtem  Kartoffelfuselöl  und  4  Theilen 
conc.  Schwefelsäure  in  sehr  kleinen  Portionen  (aafan;{S  nur 
drachmenweise,  später  halbunzenweise)  in  die  Retorte.  Hat  man 
V^2  Pfund  Fuselöl  (also  mit  2  Pfund  Schwefelsäure  vermischt)  in 
Arbeit  genommen,  so  muss  man  auf  das  Eingiessen  dieses  Ge- 
misches wenigstens  2  —  3  Stunden  Zeit  verwenden.  Sobald  sich 
die  Retorte  in  Folge  des  darin  vorgehenden  Processes  so  weit 
erwärmt  hat,  dass  die  Destillation  beginnt,  kühlt  man  die  Vor- 
lage durch  einen  Wasserstrahl  sorgfältig  ab,  und  erst,  nachdem 
der  letzte  Rest  des  erwähnten  Gemisches  eingegossen  ist,  fängt 
man  an  unterzufeuren,  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  etwa 
4  Theile  übergegangen  sind.  Wenn  die  Retorte  so  weit  abge- 
kühlt ist,  dass  sich  an  der  Mündung  des  Halses  nur  noch  selten 
ein  Tropfen  ansammelt,  leert  man  die  Vorlage  aus,  fügt  sie  aber 
sogleich  wieder  an,  giesst  durch  den  Tubulus  ein  noch  warmes 
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Gemisck  von  4  Theilen  coiio.  Sckwefelsäure  und  6  Thei^ 
len  Wasser,  feuert  abermals  unter  und  zieh!  nooii  6  Theile 
über.  Beide  Destillate  s&ttige  man  mit  kohlensaurem  Natrtn, 
wovon  man  (von  1  Theil  Fuselöl  ausgehend)  etwa  iVs  Theile 
krystallisirtes  bedarf,  dampfe  die  Salzlauge  in  einer  porcel- 
lanenen  Schale  zur  Trockne  ab,  löse  das  Salz  in  seinem  glei- 
chen Gewichte  Wasser  auf  und  destillire  diese  Solution,  wie 
unter  a  angegeben,  mit  Schwefelsäure.  Die  auf  dem  Destillate 
schwimmende  ölige  Schicht  trenne  man  von  der  darunter  beflnd- 
Tichen  wässrigen,  und  bewahre  sie  als  das  dreifache  Hydrat 
der  Baldriansäure  auf.  Ihr  Gewicht  wird  etwas  mehr  als  die 
Hälfte  des  angewandten  Fuselöls  betragen. 

Vorgang,  a)  Die  Baldriansäure  befindet  sich  in  der  Baldrian- 
wurzel neben  dem  ätherischen  Oele  im  freien  Zustande  und  geht, 
als  ein  flüchtiger  Körper,  bei  der  Destillation  mit  Wasser  zugleich 
mit  dem  ätherischen  Oele  über.  In  der  Florentiner  Flasche  erfolgt 
die  Trennung  des  im  Wasser  nur  in  sehr  geringer  Menge  lös- 
lichen ätherischen  Oeles,  welches  oben  auf  dem  Wasser  schwim- 
mend bleibt,  von  der  bei  weitem  leichter  löslichen  Säure,  die 
daher  als  wässrige  Solution  abläuft.  Damit  die  Wurzel  nicht  an- 
brenne, darf  man  nicht  mehr  als  die  vorgeschriebene  Quantität 
Wasser  abziehen;  sie  ist  aber  durch  diese  erste  Destillation  noch 
nicht  erschöpft,  und  dieselbe  Operation  muss  noch  zweimal  wie- 
derhoU  werden,  bis  man  ein  Destillat  erhält,  was  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  Der  Rückstand  in  der  Blase  zeigt  aber  eine  stark 
saure  Reaction,  welche  indessen  nicht  von  Baldriansäure,  sondern 
von  einer  fixen  organischen  Säure  (Aepfelsäure?)  herrührt.  Diese 
Thatsache  beweist,  dass,  wenn  auch  die  Baldriansäure  in  der 
Wurzel  an  eine  Base  gebunden  wäre,  es  doch  keines  besondern 
Zusatzes  von  Säure  (Schwefelsäure)  bedarf,  um  sie  frei  zu  ma- 
chen. —  Die  Quantität  der  zur  Sättigung  der  Destillate  nöthigen 
Soda  ist  nach  der  Beschaffenheit  der  Wurzel  sehr  ungleich  und 
wechselt  z.  B.  bei  20  PAind  Wurzeln  zwischen  3  und  6  Unzen: 
natürlich  bedarf  das  erste  Destillat  am  meisten  Alkali,  gewöhn- 
lich die  HUfte  jener  3—6  Unzen.  Beim  Abdampfen  der  saturir* 
ten  Flüssigkeiten  bilden  sich  zahlreidie  feine,  irisirende  Flimmer- 
eben,  welche  ihre  Entetehung  ohne  Zweifel  der  Zersetzung  (Oxy* 
daüon)  des  in  geringer  Menge  vorhandenen  ätherischen  Oeles 
verdanken  und  durch  Filtriren  abgeschieden  wwden.  Um  die 
Säure  in  concentrirterer  Form   wieder  vom  Natron  zu  trennen, 
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wird  die  mit  gleichen  Theilen  Wasser  bereitete  Solution  des  Sal- 
zes durch  so  viel  Schwefelsäure  zersetzt,  dass  saures  schwefel- 
saures Natron  entstehL 

1  M.-G.  NaO  +  Va  und  2M.-G.  SO3  -f  HO  Ulden: 
1  M.-G.  CNa0  +  S03)  +  (H0  +  S03)  u.  i  M.-G.  Va  +  HO. 

1552Theile  baldriansaures  Natron  bedürfen  also  1226  Theile 
Schwefelsäure-Hydrat,  oder  5  Theile  des  erstem  4  T  heile  Säure. 
Sogleich  beim  Zusammentritt  der  Säure  mit  der  Salzlösung  schei- 
det sich  die  Baldriansäure  als  eine  ölige  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche ab  und  destillirt  mit  dem  Wasser  über,  von  dem  sie  sich 
wieder  in  der  Vorlage  trennt,  während  das  untenstehende  Wasser 
eine  concentrirte  Auflösung  der  Säure  darstellt.  Sie  besitzt  in 
diesem  Zustande  gewöhnlich  einen  Stich  ins  Gelbe,  aber  die  zur 
Darstellung  ihrer  Salze  erforderliche  Reinheit  Die  Rectiflcation 
derselben  für  sich,  zum  Behuf  der  Erzielung  des  einfachen  Hy- 
drats, beruht  auf  dem  Umstände,  dass  zuerst  eine  wässrigere 
Säure  und  erst  später,  wenn  etwa  die  Hälfte  noch  zurück  ist,  die 
concentrirteste  übergehL  Andere  Entwässerungsmittel,  z.  B.  salz- 
sauren Kalk,  darf  man  hier  nicht  anwenden,  denn  das  Destillat 
wird  in  diesem  Falle  salzsäurehaltig. 

Das  nebenbei  erhaltene  ätherische  Oel  reagirt  zwar  sauer; 
diese  Reaction  rührt  aber  nur  von  einer  geringen  Menge  anhän- 
gender wässriger  Solution  der  Säure,  und  nicht  etwa  von  einer 
chemischen  Verbindung  des  Oeles  mit  der  Säure  her,  kann  daher 
schon  durch  ein  Minimum  von  Soda  aufgehoben  werden.  Es  geht 
hieraus  hervor,  dass,  wenn  auch  das  ätherische  Oel  mit  der  Säure 
in  der  Wurzel  chemisch  verbunden  seyn  sollte,  diese  Verbindung 
durch  die  Dazwischenkunft  des  Wassers  getrennt  wird,  mithin  Oel 
und  Säure  zwei  durchaus  verschiedene,  nicht  miteinander  zo 
verwechselnde  Bestandtheile  der  Baldrianwurzel  sind. 

b)  Das  gereinigte  Kartoffelfuselöl  besteht  ausGioHi^O,,  lässt 
sich  aber  seinem  chemischen  Verhalten  nach  als  eine  Art  Alkohol 
oder  als  das  Hydrat  eines  Aethers  betrachten  —  GioH|,Ob  = 
C,oH||0  +  HO  —  und  sein  wissenschaftlicher  Name  ist  Amyl- 
alkohol oder  Amyloxydhydrat.  Kommt  dasselbe  mit  Sauer- 
stoff 191  sialu  nascenii  zusammen,  so  oxydirt  es  sich  und  verwan- 
delt sich,  wenn  die  Oxydation  hinreichend  erfolgt,  in  Wasser  und 
Baldriansäure,  welche  letztere  daher  audi  den  Namen  Amyl- 
säure  bekommen  hat. 
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1  lL-6.  G|oH,tO,  und  4  M.-G.  0  bilden: 
1  U-G.  G10H9O3  und  3  M.-G.  HO  (d.  i.  das  dreifache  Hydrat 

der  Baldriansiure}. 

Den  nölhigen  Sauerstoff  liefert  hier  das  saure  ohromsaure 
Kali  unter  Mitwirkung  der  Schwefelsäure,  wobei  saures  schwe- 
felsaures Kali,  Chromoxyd  und  Sauerstoff  aufireton. 

1  M.-G.  KO  +  2  CrOa  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  bUden: 
1  M-G.  KO  +  2  SO3  +  HO,  1  M..G.  Cr.Oa  und  3  M.-G.  0. 

Da,  wie  man  sieht,  1  M.-G.  saures  chromsaures  Kali  nur 
3  K-G.  Sauerstoff  liefert,  und  1  M.-G.  Fuselöl  4  M.-G.  Sauer- 
stoff zur  Yollstftndigen  Oxydation  bedarf,  so  müssto,  theoretisch 
genommen,  die  Menge  des  chromsauren  Salzes  und  folglich  auch 
die  der  Schwefelsaure  noch  um  ein  Drittel  vermehrt  werden; 
allein  in  der  Praxis  zeigt  sich  auch  diese  Vermehrung  noch  bei 
Weitem  nicht  ausreichend,  was  unstreitig  grösstentheils  daher 
rldirt,  dass  eine  bedeutende  Menge  Sauerstoff  unbenutzt  entweicht 
oder  zu  andern  Zwecken  (Bildung  von  Essigsäure,  &  weiter  un- 
ten) dient,  zum  Theil  aber  auch  darin  begründet  ist,  dass  das 
chromsaure  Sahs  unter  den  gegebenen  Umständen  (Temperatur  etc.) 
niemals  ganz  vollständig  von  der  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 
Man  muss  vielmehr  die  Menge  des  Salzes  und  die  der  Schwefel- 
säure verdreifachen,  d.  h.  auf  1  M.-G.  Fuselöl  =  1100  Theile 
3  E-G.  saures  chromsaures  Kali  =  5574  Th«  und  6  M.-G.  c<mc. 
Schwefelsäure  =  3678  Th.  nehmen,  und  da  die  käufliche  conc. 
Sdiwefelsäure  stets  etwas  mehr  Wasser  enthält,  als  das  einfache 
Hydrat,  so  erscheint  das  oben  angegebene  Yerhältniss  von  1  Theil 
Fuselöl,  5  Theilen  Ghromsalz  und  4  Th.  Schwefelsäure  als  das 
passendste.  Dabei  ist  aber  auf  die  Bindung  des  neu  gebildeten 
Chromoxyds  durch  Schwefelsäure  nodi  gar  keine  Rücksicht  ge- 
nommen worden}  dasselbe  vereinigt  sich  daher  mit  einem  ansehn- 
lichen Theile  der  erzeugten  Baldriansäure,  und  um  diese  nicht  zu 
verlieren,  wird  der  Retorteninhalt  nach  Zusatz  einer  der  vorigen 
gleichen  Menge  Schwefelsäure  noch  einmal  der  Destillation  unter- 
worfen. Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  zweckmässiger  scheinen, 
die  Arbeit  gleich  von  vornherein  mit  der  ganzen  Menge  (8  Thei- 
len) Schwefelsäure  zu  beginnen,  was  allerdings  weit  einfacher 
wäre;  allein  die  Erfahrung  hat  mir  gelehrt,  dass  dadurch  die 
Ausbeute  an  Baldriansäure  verringert  wird,  wahrscheinlich  weil 
sich  dann  das  Chromsalz  zu  stürmisch  zersetzt  und  zu  viel  Sauer- 
stoff unbenutzt  verloren  geht,  oder  vielmehr  das  Freiwerden  des 
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letztem  in  Masse  der  Bildung  anderer,  höherer  Okydationsprodulite 
(t.  B.  der  Essigsänre)  günstiger  ist. 

Eine  nähere  Besprechung  verdienen  noch  folgende  Ponkte. 
Das  Eingiessen  der  Mischung  von  Fuselöl  und  Schvirefelsäure  in 
die  Retorte  mnss  desshalb  sehr  vorsichtig  und  in  kleinen  Portionen 
geschehen,  weil  sehr  bald  eine  heftige  Reaction  eintritt,  wobei  so 
viel  Wärme  frei  wird,  dass  die  ganze  Masse  auch  ohne  unter- 
gelegtes Feuer  nach  einiger  Zeit  (ehe  noch  die  ganze  Mischung 
in  der  Retorte  ist)  von  selbst  ins  Kochen  kommt.  Ja  man  würde 
bei  aller  Vorsicht  doch  der  Gefahr  ausgesetzt  seyn,  dass  die  Masse 
überstiege  oder  die  Retorte  zerspränge,  wenn  das  diromsaore 
Kali  nicht  in  ganzen  Stücken,  sondern  zerrieben  zugegen  wäre. 
—  Auf  dem  ersten  Destillate  findet  man  gewöhnlich  eine  sehr 
dünne  ölige  Schicht,  welche  nicht  hinreichend  oxydirtes  Fuselöl 
oder  genauer  gesagt:  baldriansaures  Amyloxyd  =  C,oHjtO  + 
C10H9O3  ist,  sich  aber  beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Natron 
zersetzt,  indem  die  Säure  an  das  letztere  tritt;  das  Amyloxyd 
entweicht  beim  Verdunsten.  —  Mit  dem  Eingiessen  der  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Wasser  in  die  Retorte  nach  der  ersten 
Destillation  darf  man  schon  desshalb  nicht  bis  zum  völligen  Er- 
kalten warten,  weil  die  Masse  sonst  erhärtet  und  die  Trichter- 
röhre verstopft.  —  Wenn,  wie  man  erwarten  sollte,  alles  Fuselöl 
in  Baldriansäure  verwandelt  würde,  so  müssten  1100  Theile  Fu- 
selöl 1162,5  Theile  wasserfreie  Säure  oder  1500  Theile  des 
dreifachen  Hydrats  liefern;  die  Ausbeute  an  letzterm  beträgt  aber^ 
wie  oben  angegeben,  nur  etwas  über  die  Hälfte  des  angewandten 
Oeles.  Die  Ursache  dieses  bedeutenden  Verlustes  liegt  theiis  in 
der  Verflüchtigung  einer  gewissen  Menge  Fuselöl  im  nicht  oder 
nicht  völlig  oxydirten  Zustande,  theiis  in  der  Bildung  von  Essig- 
säure aus  demselben. 

2  M.-G.  CioHijO^  und  20  M.-(i.  0  bilden: 
5  M.-G.  C4H3O3  und  9  M.-G.  HO. 

Da  sich  die  Essigsäure  mit  Wasser  in  Jedem  Verhältnisse 
mischen  lässt,  so  bleibt  sie  in  der  von  dem  Natronsalze  durch 
Destillation  mit  der  Schwefelsäure  erhaltenen  wässrigen  Flüssig- 
keit aufgelöst,  während  die  darüber  stehende  ölige  Schicht  reine 
Baldriansäure  ist.  Natürlich  enthält  diese  wässrige  Schicht  auch 
noch  Baldriansäure,  welche  man  aber  nur  auf  die  Weise  vor- 
theilhaft  verwerthen  kann,  dass  man  sie  in  das  schwerlösliche 
Zinksalz  verwandelt,  was  durch  Sättigen  mit  Natron  und  Fällen 


nil  Zuikvitrio)  oder  aneh  geradem  durch  Sättigen  mä  frischge- 
falltem  koUensaurem  Zinkoxyde  geschieht  Die  ausgeschiedene 
lockere  Saizmasse  wird  scharf  ausgepresst  und  bei  ganz  gelinder 
Wärme  getrocknet. 

Den  Inhalt  der  Retorte,  in  welcher  die  beiden  DestiUatioBen 
vorgenommen  wurden,  kann  man  auf  schwefelsaures  Kali  und 
Chromoxyd  benutzen  und  dadurch  den  grössten  TheU  der  Kosten 
wieder  einbringen.  Die  Behandlung  geschieht  auf  folgende  Weise. 
Die  feste  schwarzgrüne  Masse  spült  man  mit  warmem  Wasser, 
worin  sie  sich  leicht  löst,  heraus,  giesst  alles  in  eine  enghalsige 
Flasche,  leitet  in  die  Solution  so  lange  schwefligsaures  Gas,  bis 
sie  deutlich  darnach  riecht  und  eine  herausgenommene  Probe,  mit 
kohlensaurem  Kali  erwärmt,  ein  farbloses  Filtrat  liefert,  worauf 
man  das  Ganze  in  einen  sehr  geräumigen  bleiernen  Kessel  giesst, 
mit  mehr  Wasser  verdünnt,  zum  Kochen  erhitzt,  nach  und  nach 
mit  gereinigter  Potaschenlösung  bis  zum  schwachen  Ueberschuss 
der  letztern  versetzt,  das  ausgeschiedene  Chromoxyd  durch  so- 
fortiges Filtriren  sammelt  und  das  Filtrat  noch  so  oft  verdunstet, 
als  Krystalle  anscfaiessen.  —  Die  Behandlung  der  grünen  Masse 
mit  schwefligsaurem  Gase  geschieht,  um  eine  Portion  noch  nicht 
zersetzten  chromsauren  Kalis  gleichfalls  in  schwefelsaures  Kali  und 
Chromoxyd  zu  verwandehi* 

1  M.-G.  KO  +  2  CrOa  und  3  M.-G.  SO,  bUden: 
i  M.-G.  KO  +  2  SO3,   1  M.-&  Cr^Oj  und  1  M.-G.  SO3. 

Was  in  diesem  Schema  an  Schwefelsäure,  um  das  Chrom- 
oxyd aufgelöst  zu  erhalten,  fehlt,  enthält  bereits  die  Flüssigkeit. 
Durch  das  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Potaschenlösung  wird  das 
saure  schwefelsaure  Kali  in  neutrales  verwandeU  und  das  Chrom- 
oiyd  gefäUt. 

Prüfung.  Die  reine  Baldriansäure  ist  eine  farblose,  einem 
ätherischen  Oele  ähnliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  dem 
ätherischen  Baldrianöle  zwar  ähnlichem.  Jedoch  auch  wieder  davon 
verschiedenem,  noch  unangenehmerm ,  an  faulen  Käse  erinnern- 
dem Gerüche  und  sehr  scharfem,  saurem,  widrigem,  an  Baldrian 
erinnerndem  Geschmacke.  Sie  schwimmt  in  beiden  Zustämlen,  als 
einfaches  und  dreifaches  Hydrat,  auf  dem  Wasser ;  das  spec.  Gew« 
des  erstem  ist  0,944,  das  des  letztern  0,967.  Das  einfache 
Hydrat  löst  sich  in  30,  das  dreifache  in  26  Theilen  Wasser  auf; 
die  Solution  reagirt  stark  sauer  und  entwickelt,  neben  dem  im 
Yerhältniss  zur  concentrirten  Säure  mildem,  zugleich  einen  zicker- 
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artigen  Geschmack.  Ihre  Yerbindnngen  mit  den  Alkalien  schmecken 
zuckersüss,  zagleich  aber  auch  an  Baldrian  erinnernd.  In  star- 
kem Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  in  jedem  Verhkitniss  auf. 
In  der  Hitze  verflüchtigt  sie  sich  vollständig.  In  einem  Platin- 
löffel erwärmt,  lässt  sie  sich  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit 
leuchtender  Flamme.  Die  wässrige  Solution  darf  durch  salpeter- 
saures Silber  und  salpetersauren  Baryt  keine  Trübung  erleiden, 
widrigenfalls  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zugegen  wäre. 
Ein  Gehalt  von  Essigsäure  giebt  sich  zu  erkennen,  wenn  man 
die  Säure  mit  ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser  versetzt,  mit 
frischgerälltem  kohlensaurem  Zinkoxyde  sättigt,  die  krystallinische 
Masse  auspresst  und  die  klare  Flüssigkeit  langsam  verdunsten 
lässt,  wo  dann,  ausser  einigen  Flitterchen  von  baldriansaurem 
Zinkoxyde,  wohlausgebildete  wasserhelle  Krystalle  von  essigsaurem 
Zinkoxyd  anschiessen  werden. 


Acutum  uotframicum. 

(Wol f ramsäure  y  Tungsieimäure.) 

Formel:  WO3. 

BereUung^  Aus  dem  Wolfram,  4  Theile  feingepulver- 
ter Wolfram,  4  Theile  Salpeter  und  8  Theile  kohlen- 
saures Kali  werden  gemengt  und  in  einem  platinenen  oder 
hessischen  Schmelztiegei  erhitzt.  Das  Gemenge  schmilzt  ziemlich 
leicht  und  steigt  nicht.  Das  Schmelzen  muss  so  lange  fortgesetzt 
werden,  bis  das  Kochen  aufgehört  hat,  das  Ganze  die  Gonsistenz 
eines  Mellago  besitzt,  eine  herausgenommene  Probe  sich  mit  dun- 
kelgrüner Farbe  in  Wasser  zertheilt,  und  das  nicht  Gelöste  mit 
einem  Glasstabe  gerieben,  kein  kritzelndes  Geräusch  mehr  erzeugt. 
Beendigt  man  die  Operation  früher,  so  hat  diess  einen  Verlust  an 
Wolframsänre  zur  Folge.  Um  4  Unzen  Wolfram  zu  zersetzen,  ist 
ein  mehrstündiges  Schmelzen  nothwendig;  man  thut  daher  wohl, 
nicht  mehr  auf  einmal  in  einen  Tiegel  zn  nehmen,  und,  wenn 
man  grössere  Quantitäten  bereiten  will,  mehrere  dergleichen 
Tiegel  zugleich  einzusetzen.  Die  dunkelgrüne  Hasse  wird  nun  in 
einen  eisernen  Kessel  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  nebst  dem 
Tiegel,  in  welchem  noch  ein  Theil  zurückgeblieben  ist,  mit  30 
Theilen  Wasser  und  2  Theilen  Alkohol  von  807o  versetzt 
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ud  nm  Kochen  erUtH.  Nachdem  die  Aviösmig  farblos  gewor- 
den ist,  wird  sie  tob  dem  bravnen  Niederschlage  abflltrirt  mid 
dieser  ansgewaschCD.  Simmüiche  Flassigkeiten  werden  vereinigt, 
mU  einer  AnflösoBg  Yon  4  Theilen  Chlorcalcinm  in  12  Thei- 
len  Wasser  Yersetzt  (wodurch  ein  starker  weisser  Niederschlag 
entsteht),  nnd  nun  so  lange  rohe  Salzsäure  hinzugefügt,  bis 
das  Ganze  eine  starksaure  Reaction  zeigt  Den  dadurch  ausge- 
schiedenen wolframsauren  Kalk  reinigt  man  von  der  fiberstehenden 
Salzlauge  durch  wiederholtes  Absetzen  und  Dekantiren,  und  kocht 
ihn  nach  Zusatz  von  8  Theilen  Salzsäure  so  lange,  bis  das 
Gemisch,  welches  nach  und  nach  gelb  wird,  sich  nicht  dunkler 
mehr  färbt  Dieser  Zeitpunkt  tritt  nach  V^  bis  YiStändigem  Kochen 
ein.  Der  gelbe  Niederschlag,  die  Wolframsäure,  wird  dann  ge- 
waschen nnd  getrocknet 

Vorgang.  Das  unter  dem  Namen  „Wolfram^'  yorkommende 
Xineral  ist  eine  Verbindung  yon  Wolf^amsäure,  Eisenoxydul  und 
Hanganoxydul.  In  Bezug  auf  den  Eisengehalt  möchte  es  indessen 
wahrscheinlicher  seyn,  dass  dieses  Metall  nicht  als  reines  Oxydul, 
sondern  als  Oxyduloxyd  darin  existirt  Bei  der  Zerlegung  des 
Minerals  zum  Zwecke  der  Darstellung  der  Wolframsäure,  ist  es 
die  Aufgabe,  die  beiden  Basen  in  höhere  Oxydationsstufen  über- 
zorühren  und  dadurch  yon  der  Wolframsänre  zu  trennen.  Diess 
erreicht  man  durch  das  Schmelzen  mit  Salpeter,  wodurch  Man- 
gansäure und  Eisensäure  (eine  gewisse  Portion  Eisen  und  Hangan 
wird  indessen  nur  in  Oxyd  yerwandelt)  gebildet  werden,  welche 
nebst  der  Wolframsäure  sich  an  das  Kali  des  gleichzeitig  zuge«^ 
setzten  kohlensauren  Kalis  binden,  während  aus  dem  Salpeter  durch 
Verlust  yon  Sauerstoff  (der  an  die  Metalle  tritt)  salpetrigsaures  Kali 
wird.  Die  geschmolzene  Masse  besteht  also  aus:  wolframsaurem 
Kali,  mangansaurem  Kali,  eisensaurem  Kali,  Eisenoxyd,  Manganoxyd, 
salpetrigsaurem  Kali  und  (wegen  überschüssigen  kohlensauren 
Kalis,  welches,  sowie  der  Salpeter,  zur  Beförderung  des4Yoces- 
ses  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden  muss)  kohlensaurem  Kali; 
ihre  dunkelgrüne  Farbe  yerdankt  sie  dem  mangansauren  Kali. 
Beim  Auskochen  mit  Wasser  bleibt  das  Eisenoxyd  und  Mangan-^ 
oxyd  nebst  andern,  in  dem  Minerale  yorkommenden  yerunreini- 
genden  Körpern  zurück.  Um  nun  auch  die  mitaufgelöste  Mangan- 
säure und  Eisensäure  aus  der  Auflösung  zu  entfernen,  müssen  die- 
selben auf  Oxyd  reducirt  werden,  was  der  Zweck  des  Alkoholzusatzes 
ist;  letzterer  yerwandelt  sich  durch  die  Aufnahme  yon  Sauerstoff 
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in  KoU^sänre,  Essigsäiire  und  Wasser  (über  deren  dd>ei  auRre-* 
tende  MeDgenyerhdltßisse  Ms  jetzt  keine  genauem  Versuche  ange- 
stellt sind)/  Eisen-  und  Manganoxyd  schlag^i  sich  nieder,  und 
die  Flüssigkeit  wird  farblos.  Die  Anlösung  von  Ghlorcalcinni  zer- 
setzt das  wolframsaure  Kah,  es  bildet  sich  wolframsaurer  Kalk 
und  Chlorkalium,  von  denen  sieh  ersierer  beim  Uebersättigen  der 
alkalischen  Lauge  mit  Salzsäure  vollständig  niederschlägt.  Wird 
aber  der  ausgewaschene  wolframsaure  Kalk  mit  einer  grössern 
Menge  Salzsäure  gekocht,  so  zerlegt  er  sich  wieder,  es  entsteht 
neuerdings  Chlorcalcium  und  die  Wolframsäure  scheidet  sich  rein 
ms.  Die  Entfernung  der  ttber  dem  durch  Salzsäure  ausgeschie- 
denen Niederschlage  (wolframsaurem  Kalk)  stehenden  Salzlange 
vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure  ist  unerlässlich ;  denn,  unterbleibt 
sie,  so  wird  der  Niederschlag  selbst  durch  anhaltendes  Kochen 
nicht  gelb,  sondern  bleibt  wdss,  weil  sich  die  Wolframsaure  wie- 
derum mit  etwas  Kali  (und  Salzsäure)  verbindet. 

Prüßmg,  Die  Wolframsaure  bildet  ein  schwefelgelbes,  ge- 
ruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  nicht  in  Wasser 
und  Säuren,  aber  leicht  in  Alkalien  auflöst.  Besitzt  sie  einen 
starken  Stich  ins  Grüne  oder  eine  theilweise  blaue  Farbe  (wie 
sie  zttw^en  erhalten  wird}  so  ist  ihr  die  intermediäre  Oxyda- 
tionsstufe, das  blaue  wcriframsaure  Wolframoxyd  (WO^  +  WO3) 
bdgemengt. 


Aeiher  (purus). 

(Aether  stilphuricus ^  NapfUha  vürioH.     Reiner  Aether,  Schwefel- 

äthcTj  Yüriolnaphtim). 

Formel :  C4  Hg  0  =  Ae  +  0. 

Bereitung.  In  einen  bleiernen  oder  auch  gusseisernen  Kes- 
sel Wiefee  man  9  Theile  concentrirte  (engl.)  Schwefel- 
säure und  5  Theile  Weingeist  von  90yo  (Gewichtsprocen- 
ten  oder  0,818  sp.  Gew.),  vermische  beide  Flüssigkeiten  durch 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  bedecke  den  Kessel  mit  einem 
gutschliessenden  Deckel  und  lasse  ihn  einige  Stunden  zum  Erkal- 
ten des  Inhalts,  was  man  im  Winter  durch  Einsetzen  in  Schnee 
oder  Eis  befördert,  stehen.  Das  saure  Gemisch  giesse  man  in 
eine  tubulirte  Retorte,  welche  so  geräumig  seyn  muss,  dass  sie 
nur  zu  V3  davon  angefüllt  wird,  lege  dieselbe   ins  Sandbad  und 
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omgebe  sie,  so  hoch  als  die  Fiassigkeit  reicht,  mit  Sand,  füge 
mittelst  doppelter  Blase  oder  mit  Mehlkleister  bestrichener  Pa- 
pierstreifen eine  gleichfalls  tubolirte  Vorlage  an,  deren  Tobulns 
nach  unten  gerichtet  und  in  welchen  eine  bleierne  Röhre  einge- 
kittet ist)  die  in  die  seitliche  Tabdatar  einer  grössern  Glasflasche 
reicht  Die  Hauptöffnong  dieser  Flasche  wird  mit  Kork  nnd  Blase 
fest  Terschlossen,  der  seitliche  Tabolos  aber,  dnrch  welchen  das 
eine  Ende  der  Bleiröhre  geht,  nnr  mit  einem  Streifen  Blase  um- 
geben, in  welchen  einige  Nadelstiche  gemacht  werden,  um  beim 
Beginn  der  Destillation  der  im  Apparate  befindlichen  Luft  mige- 
hinderten  Aasgang  zu  verschaffen,  und  dadurch  allen  übermftssi- 
gen  Druck  auf  die  Winde  der  Glasgeräthschaften  zu  vermeiden« 
Nun  bringe  man,  mehrere  Fuss  weit  von  der  Kapelle  und  etwas 
höher  als  der  Ofen  ist,  eine  in  der  Nähe  des  Bodens  tubulirte 
Flasche  an,  kitte  in  den  Tubulus  eine  bleierne  Röhre,  welche  so 
lang  ist,  dass  äe  in  die  Retorte  reicht,  und  in  deren  Mitte  ein 
messingener  Hahn  eingefügt  ist,  biege  dieselbe  tiber  der  Retorte 
rechtwinklig  nach  unten  um,  stecke  das  Ende  durch  den  Tubu- 
los  der  Retorte  so  tief  hinunter,  dass  es  etwa  1  Zoll  hoch  von 
der  Flüssigkeit  entfernt  bleibt,  verschliesse  den  Tubulus  sorgfUtig 
mit  Kitt  und  Blase,  und  fülle  (bei  geschlossenem  Hahn)  die  letzt- 
erwähnte tubulirte  Flasche  mit  Weingeist  von  der  angegebenen 
Stärke.  Zum  bessern  Verständniss  folgt  hier  eine  Ansicht  des 
vollständig  vororerichteten  Apparates. 


L=J^ 


itfl#  keüHm  (poms). 

Die  Feaerung  geschieht,  wie  bei  allen«  Destillatioaeiif,  m- 
fffBg»  langsam,  mnss  aber,  sobald  die  Retorte  durehwäilAlt  ist, 
bedeutend  verstärkt  und  in  diesem  Grade  fortwährend  erhalten 
werden,  weil  das  Gemisch  einen  weit  hohem  Kochpunkt  hat  ate 
das  Wa^er,  und  ein  ununterbrochenes  Kochen  zur  Erzielung  einer 
reichlichen  Ausbeute  nothwendig  ist.  Noch  vor  dem  Kochen  leitet 
man  einen  starken  Strahl  kalten  Wassers  auf  die  Vorlage  e,  und 
unterbricht  diess  Abkühlen  nicht  früher,  als  bis  nach  beendigter 
Arbeit  die  Retorte  beinahe  wieder  ganz  erkaltet  ist  Sobald  der 
Inhalt  der  Retorte  zu  kochen  beginnt,  öffnet  man  den  Hahn  c 
etwas  und  lässt  in  dem  Maasse,  als  von  der  Flüssigkeit  übergeht 
(was  man  aus  der  StäAe  des  aus  der  Röhre  f  in  die  Flasche  g 
laufende  Strahls  beobachtet),  Weingeist  nachfliessen,  so  dass  das 
Niveau  des  kochenden  Gemisches  stets  dieselbe  Höhe  behält.  In 
die  Flasche  a  wird,  so  oft  es  nöthig  ist,  Weingeist  nachge- 
gossen; die  Menge  des  letztern  wird  sehr  verschieden  angegeben, 
nach  meinen  Erfahrungen  darf  sie,  auf  9  Theile  Schwefelsäare, 
nicht  über  72  Theile  betragen,  denn  über  diess  Yerhältniss  hin- 
aus ist  die  Wirkung  der  Säure  schon  so  geschwächt,  dass  das 
nun  folgende  Destillat  mehr  Weingeist  als  Aether  enthält.  Die 
Flasche  g  wird,  so  oft  sie  bis  nahe  an  den  Tubus  gefüllt  ist, 
binweggenommen,  ausgeleert  und  wieder  hingestellt,  was  bei  def 
getroffenen  Einrichtung  mit  der  grössten  Leichtigkeit  geschehen 
kann.  Wenn  die  vorgeschriebene  Menge  Weingeist  nachgetröpfelt 
ist,  schliesse  man  den  Hahn  und  feuere  nicht  mehr  unter;  es'de- 
stillirt  jetzt  aus  dem  heissen  Gemisch  noch  so  viel  über,  dafes 
in  dem  Rückstande  nur  sehr  geringe  Antheile  Weingeist  zuröck- 
bleiben.  Bei  9  Pfund  Säure  und  72  Pfund  Weingeist  kann  (fie 
Destillation  in  weniger  als  24  Stunden  bewerkstelligt  werden. 
Am  besten  ist  es,  sie  früher  gar  nicht  zu  unterbrechen,  oder, 
wenn  man  aus  Besorgniss  vor  Feuersgefahr  die  Nacht  nicht  dazu 
verwenden  will,  den  folgenden  Morgen  zeitig  wieder  damit  zu 
beginnen.  Die  Destillation  erfordert  übrigens  stete,  unausgesetzte 
Aufmerksamkeit,  daher  man  sich  nie  länger  als  ^/^  Stunde  lang 
davon  entfernen  muss. 

Das  (fast  immer  sauer  reagirende)  Destillat  wird  (auf  15 
Pfunde)  mit  etwa  1  Unze  Kalkhydrat  und  V,  Unze  Braun- 
stein, welche  zuvor  in  etwas  Wasser  zu  vertheilen  sind,  so 
lange  geschüttelt,  bis  das  Lackmuspapier  keine  Yeränderung  mehr 
darin  erleidet,   hierauf  in  eine  kupferne  DestUlirblase ,   oder  bei 
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kleinern  QnanfiUiteii  in  eine  gläserne  Retorte  gegossen  nnd  reo- 
titcirt.  Das  Uebergehende  nrass  von  Zeit  zo  Zeit  mit  dem  Aräo«- 
meter  geprüft  werden.  So  lange  das  spec.  Gewicht  noch  unter 
0/50  beträgt,  wird  es  als  ofDcineller  Aether  aufgehoben;  steigt 
aber  die  Dichtigkeit  auf  0,750,  so  (8ngt  man  das  nun  Folgende, 
welches  immer  schwerer  wird,  besonders  auf,  und  benfilzt  es  zu 
Liquor  anodynus,  dessen  spec.  Gew.  =  0,825  bis  0,830  seyn 
soll.  Noch  weiter  hin  kommt  reiner  Weingeist,  und  wenn  das 
Destillat  nur  mehr  fade  und  wässerig  schmeckt,  lässt  man  das 
Feuer  ausgehen.  —  Die  Ausbeute  an  Aether  ist  nicht  Jedesmal 
gleich,  beträgt  aber  durchsdinittlich  die  Hälfte  von  dem  Gewichte 
des  yerwendeten  Weingeistes. 

Gewöhnlich  wird  yorgeschrieben,  das  rohe  Destillat  mit  so 
viel  Wasser  zu  versetzen,  bis  sich  der  Aether  daraus  abscheidet; 
diess  ist  jedoch  eine  ganz  unnütze  UmständUchkeit,  denn  das  un- 
ter dem  Aether  befindliche  Wasser  enthält  noch  viel  Aether  auf- 
gelöst und  muss  dann  gleichfalls  der  Rectiflcation  unterworfen 
werden.  Die  Entsäuerung  erfolgt  aber  bei  Anwendung  des  Brann- 
steins schneller,  als  ohne  denselben,  durch  Schütteln  mit  blossem 
Kalk  und  Wasser. 

Soll  wasser-  und  weingeistfreier  Aether  dargestellt 
werden,  so  schüttle  man  den  officinellen  Aether  mit  seinem 
gleichem  Gewichte  Wasser  1  Stunde  lang,  lasse  absetzen,  ziehe 
den  überstehenden  Aether  mit  einem  Heber  ab,  und  rectificire  ihn 
über  sein  gleiches  Gewicht  geglühten  salzsauren  Kalk,  wobei 
die  ersten  Portionen  des  Destillats  besonders  aufgefangen  werden 
müssen,  denn  das  zuletzt  Uebergehende  ist  nicht  ganz  frei  von 
Wasser. 

Vorgang,  Der  Weingeist  besteht  im  wasserfreien  Zustande 
(als  sogenannter  absoluter  Alkohol)  aus  C4  Hg  0^,  wird  aber, 
zur  klaren  Einsicht  in  den  Process  der  Aetherbildung,  zweck- 
mässiger als  das  Hydrat  des  Aethers  =  C4  H5  0  +  H  0  betrachtet, 
und  der  darin  befindliche  Aether  (C4  Hj.  0)  als  das  Oxyd  eines 
zosammengesetzten  Radikals  =  C4HS  oder  Ae.  Dieses  Radikal 
nennt  man  Aethyl  (von  Aether  und  vXri^  Base)  d.  h.  Aetherbase, 
daher  den  Aether:  Aethyloxyd  =  C4H5  +  0  oder  AeO,  und 
den  Weingeist:  Aethyloxydhydrat  =  AeO  +  HO.  Kommt  Wein- 
geist (Aethyloxydhydrat)  mit  Schwefelsäure  zusammen,  so  trennt 
sich  das  Hydratwasser  des  erstem  vom  Aethyloxyd,  und  dafür 
trrten  2  M.-G.  Schwefelsäurehydrat  an  das  Aethyloxyd,  und  bil- 
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den  ein  saures  Salz,  welches  Schwefelweinsäure,  Aetherschwefel- 
säure,  am  passendsten  aber  saures  schwefelsaures  Aethyl- 
oxyd  genannt  wird. 

1  M.-G.  GiHeOs  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  bUden: 
4  M.-G.  (Ae 0  +  S O3)  +  (HO  +  S O3)  +  HO  und  4  M.-G.  HO. 

(Die  Stelle  des  mit  dem  zweiten  M.-G.  Schwefelsäure  ver- 
bundenen M.-G.  basischen  Wassers  kann  auch  von  einer  starkem 
Base,  z.  B.  Baryt,  Kalk,  eingenommen  werden,  und  so  erhält 
man  dann  die  schwefelweinsauren  Salze,  wahre  Doppelsalze,  welche 
neutral  reagiren,  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  im  getrockne- 
ten Zustande  wasserfrei  sind.  Ihre  allgemeine  Formel  ist  daher 
(AeO  +  SO3)  +  (RO  +  SO3),  worin  R  das  Radikal  der 
zweiten  Base  bedeutet). 

575  Theile  absoluter,  oder  640  Theile  90procentiger  Wein- 
geist würden  also  4226  Theile  Schwefelsäurehydrat  (oder  5  Tb. 
90proc.  Weingeist  etwas  über  9  Th.  Schwefelsäurehydrat)  erfor- 
dern, um  vollständig  in  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd  ver- 
wandelt zu  werden:  allein  es  bleibt,  aus  noch  unbekannten  Ur- 
sachen, bei  jenem  Mengenverhältniss  immer  ein  kleiner  Antheil 
Weingeist  und  folglich  auch  ein  Antheil  Schwefelsäure  frei  in  der 
Mischung.  Wird  nun  diese  Mischung  erhitzt,  so  Tängt  sie  bei 
-f-  440^  C  an  zu  sieden;  bei  dieser  Temperatur  kann  aber  das 
saure  schwefelsaure  Aethyloxyd  nicht  bestehen,  es  zerfällt  in 
Schwefelsäurehydrat  und  Aether,  und  da  die  Schwefelsäure  bei 
440^  C  noch  nicht  destillirt,  so  bleibt  sie  (als  Hydrat)  zurück, 
wihfend  Aether  und  etwas  Wasser  übergehen. 

1  M.-G.  (AeO  +  SO3)  +  (HO  +  SO3)  +  HO 

und  4  M.-G.  HO  bilden: 

2  M.-G.  SO3  4-  HO,  4  M.-G.  AeO  und  4  M.-G.  HO. 
Die  Darstellung  des  Aethers  beruhet  mithin  auf  der 
vorhergehenden  Bildung  von  saurem  schwefelsaurem 
Aethyloxyd  beim  Zusammentritt  von  Weingeist  und 
Schwefelsäure,  und  auf  der  Zersetzung  des  sauren 
schwefelsauren  Aethyloxyds  in  seine  nähern  Bestand- 
theile  beim  Kochpunkte.  Das  durch  diese  Zersetzung  wie- 
der entstandene  und  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Schwefel- 
säurehydrat hat,  wie  leicht  einzusehen,  die  Fähigkeit,  mit  Wein- 
geist von  Neuem  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd  zu  bilden  nicht 
verloren,  und  hierauf  gründet  sich  das  praktische  Verfahren  des 
Nachtröpfelnlassens  von   Weingeist  in   die  kochende  Mischung. 
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Gegen  die  Möglichkeit  dieser   neuen  Bildung  könnte  man  aus 
theoretischen  Gründen  einwenden:  Wie  kann  sich  in  der  kochen- 
den Mischung  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd  bilden^   da  die 
Temperatur  eher  einer  Zersetzung  als  einer  Bildung  desselben 
günstig  ist?    Hierauf  Iftsst  sich  entgegnen,  dass  beim  Eintröpfeln 
des  kalten  Weingeistes  eine  augenblickliche  lokale  Abkühlung  des 
kochenden  Gemisches  entsteht,  welche  die  Bildung  mögUch  macht; 
in  dem  folgenden  Augenblicke  aber  steigt  die  Temperatur  der  so 
eben  entstandenen  Verbindung  wieder,  und  diese  zerfällt  in  ihre 
Bestandtheile.    Der  chemische  Process   während  des  Eintröpfeins 
Yon  Weingeist  in  die  kochende  Mischung  der  Schwefelsäure  und 
des  Alkohols  ist  also  ein  beständiges  momentanes  Bilden  yon 
saurem  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  Zerfallen  desselben  in 
Schwefelsäure,  Aether  und  Wasser. 

Der  so  eben  beschriebene  Process  der  Aetherbildung  ist  der 
eigentliche  und  wesentliche  Vorgang  bei  der  Darstellung  des 
Aethers.  Wir  müssen  nun  noch  einiger  Nebenumstände  gedenken, 
welche  auf  die  Ausbeute  und  auf  die  Reinheit  des  Destillats  mo- 
dificirend  einwiiten. 

Bei  Anwendung  von  Schwefelsäurehydrat  und  absolutem 
Alkohol  müsste,  der  gegebenen  Theorie  zufolge,  die  Wirkung  der 
Säure  auf  den  Weingeist  ins  Unendliche  fortdauern,  also  stets 
nur  Aether  und  Wasser  überdestilliren,  man  möchte  so  viel  Wein- 
geist nachtröpfeln  lassen,  als  man  wollte.  Allein  Umstände,  welche 
man  nicht  ganz  in  seiner  Gewalt  hat,  verursachen,  dass  der  Pro- 
cess nicht  in  der  ganzen  Reinheit  und  Einfachheit  stattfindet  Die 
Schwefelsäure  wirkt  nämlich  auch  oxydirend  auf  die  Elemente  des 
Weingeistes,  wodurch  namentlich  schweflige  Säure  (die  mit 
übergeht}  und  ein  kohliger  Körper  entstehen,  welcher  letztere 
anfangs  ganz  aufgelöst  ist  und  die  Säure  dunkelbraun  färbt,  aber 
nach  und  nach  (mit  der  schwefligen  Säure}  immer  mehr  zuneh- 
mend, sich  als  eine  zähe  schwarze  Haut  auf  der  Säure  ausscheidet, 
lieber  die  Zusammensetzung  dieses  schwarzen  Körpers  herrschen 
noch  Zweifel  9  seine  Elemente  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff und  Schwefel  C^soHs402oS3?).  Ein  anderes  Produkt  der 
zersetzenden  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  ist  das 
Wein  öl  =  G4H4,  ein  gelbliches  dickliches  Gel,  welches  man 
gewöhnlich  nach  der  Rectiftcation  des  Aethers  auf  der  rückstän- 
digen wässrigen  Fiässigkeit  schwimmend  findet.  —  Diese  stören- 
den Einflüsse  treten  sowohl  bei  Anwendung  von  wasserfreiem 
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als  auch  wasserhaltigem  Weingeist  ein,  und  in  Betracht  des  yer- 
hältüissmässig  hohen  Preises  von  ganz  absolutem  Alkohol  bedient 
man  sich  zur  Darstellung  des  Aethers  eines  Weingeistes  von  90^. 
Der  Weingeist  von  90^  schliesst  aber  eine  noch  mächtigere  Ur- 
sache ein,  die  der  ununterbrochenen  Gewinnung  des  Aethers  mit 
ein  und  derselben  Menge  Säure  Grenzen  setzt,  und  diese  ist  sein 
Gehalt  an  freiem  Wasser  (10  Proc.}.  Es  ist  klar,  dass  in  dem 
Maasse,  als  ein  solcher  Weingeist  nachtröpfelt,  der  Wassergehalt 
der  Schwefelsäure  immer  mehr  zunimmt,  weil  das  freie  Wasser 
des  Weingeistes  von  der  Säure  mit  einer  gewissen  Kraft  gebun- 
den wird  und  nur  zum  Theil  mit  dem  Aether  entweichen  kann. 
Es  tritt  aber  endlich  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die  Säure  bereits  so 
viel  Wasser  aufgenommen  hat,  dass  sie  nicht  weiter  fähig  ist, 
noch  mehr  davon  zurückzuhalten  (der  Kochpunkt  des  Gemisches 
beträgt  dann  nur  noch  124^  G.);  gleichzeitig  mit  dem  Aether 
wird  nun  auch  Wasser  frei,  begegnen  sich  aber  Aether  und  Wasser 
in  dem  Augenblick,  wo  sie  als  Dampf  auftreten,  so  yereinigen 
sie  sich  wieder  zu  Alkohol.  Hieraus  ergiebt  sich  nun  die  für  die 
Praxis  wichtige  Folgerung,  dass  die  Ausbeute  an  Aether  um 
so  geringer  ausfällt,  je  wasserhaltiger  der  zu  seiner 
Bereitung  verwendete  Weangeist  war;  schon  bei  SOpro- 
centigem  enthält  das  Destillat  weit  mehr  Weingeist  als  Aether, 
daher  ein  solcher  nicht  genommen  werden  muss. 

Das  Schütteln  des  rohen  Destillats  mit  Braunstein  hat  zum 
Zweck,  die  schweflige  Säure  in  höhere,  geruchlose  Oxyde  (Un- 
terschwefelsäure und  Schwefelsäure)  zu  verwandehi,  welche  dann 
sogleich  an  das  erzeugte  Manganoxydul  treten  und  bei  der  Recti- 
flcation  zurückgehalten  werden. 

2  M.-G.  MnO»  und  3  M.-G.  SO^  bilden: 
1  M.-G.  MnO  +  SO3  und  1  M.-G.  MnO  +  SjOg. 
Der  gleichzeitig  hinzugefügte  Kalk  bindet  die  im  Destillate  schon 
anfangs  vorhandene  Schwefelsäure.  Beim  Rectiflciren  geht  der 
fluchtigere  Aether  (nebst  etwas  Weingeist  und  Wasser)  zuerst 
über,  dann  folgt  Weingeist  mit  wenig  Aether  und  hierauf  bloss 
wässriger  Weingeist.  Zuweilen  ereignet  es  sich,  dass,  ungeachtet 
die  zu  destilUrende  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  war,  das  De- 
stillat doch  sauer  reagirt  Diess  Phänomen  erklärt  sich  durch  das 
Verhalten  der  trocknen  unterschwefblsiwen  Salze  in  der  Hitze; 
sie  zerfallen  nämlich  dadurch  in  schwefelsaure  Salze  und  fi?eie 
schweflige  Säure. 
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1  M.-G.  MnO  +  S,0«  bildet. 
1  M.-G.  MnO  +  SO3  und  1  M-G.  SO,. 
Hai  sich  daher  an  die  Winde  des  DestiUirgeOsses  etwas 
mitersohwefelsaiires  Manganoxydnl  festgehftngt,  so  wird  sich  das- 
selbe bei  übermässiger  Feuernng  in  der  angegebenen  Weise  zer- 
setzen. Man  yermeidet  diesen  Uebelstand  leicht,  wenn  man  die 
Destillirblase  nur  mit  Kohlenfeuer  erhitzt  und  letzteres  nur  unter 
der  ffitte  der  Blase  anbringt 

Das  Schütteln  des  offlcinellen  (Weingeist  und  Wasser  em* 
haltenden)  Aethers  mit  Wasser,  zum  Behuf  der  Erzielung  des 
absoluten  Aethers,  hat  zum  Zweck,  den  Weingeist  in  das  Wasser 
überzuführen;  dabei  nimmt  aber  der  Aether  noch  mehr  Wasser 
auf,  und  um  letzteres  zu  entfernen,  wird  er  über  salzsauren  Kalk 
rectiflcirt,  welcher  das  Wasser  zurückhält. 

Die  zur  Aetherbereitung  rerwendete  Schwefelsäure  kann  noch 
2u  Tielen  andern  Zwecken,  namentlich  da,  wo  die  braune  Farbe 
nichts  schadet,  benützt  werden,  z.  B.  zur  Darstellung  ron  reinem 
EiseuTitriol,  Zinkvitriol. 

Prüfung.  Der  Aether  ist  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  und 
bewegliche  Flüssigkeit,  von  angenehmem  durchdringendem  Gerüche 
und  kühlend  geistigem  Geschmacke.  Er  ist  höchst  entzündlich, 
bricht  wegen  seiner  grossen  Flüssigkeit  schon  bei  Annäherung 
eines  Lichtes  in  Flamme  aus  und  macht  daher  in  dieser  Be- 
ziehung die  grösste  Vorsicht  zur  Yerhütung  von  UnglfloksflHen 
nöthig.  Das  spec.  (lewicht  des  absoluten  ist  =  0,720,  das  des 
ofBcinellen  0,740  bis  0,750;  ersterer  löst  sich  in  10  Theilen, 
letzterer  in  9  Theilen  Wasser  auf,  beide  lassen  sich  aber  mit 
Weingeist  in  Jedem  Verhältnisse  mischen.  Lackmus-  und  Cur- 
ovmapapiw  dürfen  darin  keine  Veränderung  ihrer  Farbe  erlevlen. 
In  einer  offenen  Porcellanschale  muss  er  sdion  bei  gewöhatioher 
Temperatur  schnell  verdunsten,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen; bleibt  eine  ölige,  fuselig  riechende  Flüssigkeit  zurück,  im 
einen  scharfen  Geschmack  besitzt,  so  rührt  sie  theils  Yon  der 
Anwendung  eines  sehr  fuseligen  Weingeistes,  theils  tob 
wünrend  der  Destillaticm  erzeugtem  Weinöle  her. 


1S9  Aether  (purus)  alkoholato-ferratas. 

Aether  (purus)  oMkoludmht». 

(ßpirüus  müfharico-'aethereus^    Liquor  anodynus  mineralis  Hoff" 
manni.  Weingeistiger  Aether,  Schwefelätherweingeisty  Hoffmannscher 

Liquor,) 

Formel:  C4H6O  +  \CJL^O^,  HO. 

Bereitung.  1  Theil  officineller  Aether  (s.  das  vorher- 
gehende Präparat}  wird  mit  3  Theilen  Weingeist  von  807o 
(spec.  Gew.  =  0,840)  gemischt. 

Prüfung.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Gemisches  beträgt  0^825 
bis  0,830.  Es  darf  das  Lackmus-  und  Curcumapapier  nicht  ver- 
ändern. Mit  gleichen  Theilen  Wasser  gemischt  muss  sich  etwas 
Aether  abscheiden,  und  dieser  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  ver- 
schwinden, so  dass  eine  klare  Auflösung  entsteht.  Beim  Ver- 
dunsten einiger  Lothe  desselben  in  ganz  gelinder  Wärme  bis  auf 
den  achten  Theil  darf  kein  fnselig  riechender  Ruckstand  bleiben. 
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(Spiritus   sulphurico^aethereus  martiatus,   Tinctura    nenma 

Bestuicheffii.     Eisenhaltiger    weingeistiger   Aether  ^    Eisenkaitiger 

Schwefeläthenceingeist,  Bestuscheffsche  Nereentinctur.'} 

Formel:  C4H6O  +  XC4H6O,,  HO,  FeCl,  CIH,  C4H6CI. 

Bereitung.  1  Theil  krystallisirtes  Eisenchlorid  (s. 
Ferrum  sesquichloratum)  wird  in  1  Theil  destillirtem  Wasser 
aufgelöst,  die  Auflösung  mit  4  Theilen  officinellem  Aether 
in  einer  verschlossenen  Flasche  1  Stunde  lang  geschüttelt,  dann 
so  lange  hingestellt,  bis  sich  2  Schichten  gebildet  haben,  die  obere 
goldgelbe  Schicht,  welche  5  Theile  betragen  wird,  abgegosseo 
und  mit  10  Theilen  Weingeist  von  807o  vermischt  Wird 
die  Tinctur  farblos  verlangt,  so  vertheile  man  sie  in  hohe  schmale 
Gläser,  und  setze  dieselben  gut  verschlossen  so  lange  den  direkteo 
Sonnenstrahlen  aus,  bis  alle  Färbung  verschwunden  ist. 

Vorgang.  Die  Auflösung  des  Eisenchlorids  gibt  letzteres  an 
den  Aether,  welcher  dadurch  goldgelb  gefärbt  wird.  Nach  den 
meisten  Pharmakopoen  soll  die  Tinktur,  nach  dem  Zusätze  des 
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WeingeisleS)  an  der  Some  gebleicht  werden.  Diese  Bleichung 
berahet  auf  einer  Zersetzung  des  Eisensalzes ;  die  Sonnenstrahlen 
wirken  nämlich  reducirend,  und  entziehen  ihm  eine  Portion  Chlor, 
wodurch  Eisenchlorür  gebildet  wird,  welches,  zwar  in  Aether 
Dnlösfieh,  dodi  durch  den  in  der  Tinctur  befindlichen  Weingeist 
aufgelöst  bleibt 

1  M.-G.  FCsCla  bUdet:  2  M.-G.  FeCl  und  1  M.-G.  Gl. 

Das  Chlor  aber  wird,  ebenfalls  durch  die  Wirkung  der  Son- 
nenstrahlen, in  dem  Augenblick  seines  Freiwerdens  durch  Wasser- 
Zerlegung  zu  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff: 
1  H.-G.  Gl  und  1  M.-G.  HO  bUden:  1M.-G.  HCl  undlM.-G.O, 
die  neuentstandene  Salzs&ure  reagirt  theilweise  wiederum  auf  den 
vorhandenen  Weingeist,  trennt  von  letzterm  die  Kiemente  von 
2 M.-^.  Wasser  und  tritt  an  deren  Stelle,  den  sogenannten  leich- 
ten Salzäther  bildend: 

1  M.-G.  G^HgO,  und  1  H.-6.  HCl  bOden: 
1  H.-G.  G4H(G1  und  2  M.-G.  HO. 

Ob  beim  Bleichen  der  Tinctur  ausser  diesen  Zersetzungs- 
produkten  noch  andere  auftreten,  wie  es  nicht  unwahrscheinlich 
ist,  muss  Yorläufig  unentschieden  bleiben. 

Prüfung.  Die  Tinctur  bildet  eine  wasserhelle,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  tou  angenehmem  Aethergeruch  und  tintenartigem 
Geschmack.  Ihr  spec.  Gewicht  beträgt  0,840  bis  0,850.  Lack- 
maspapier  wird  stark  daron  geröthet.  In  nicht  ganz  gefüllten 
Gläsern  an  einem  dunkeln  Orte  aufbewahrt,  wird  sie  nach  und 
nach  grün  und  dann  gelb,  indem  das  Eisenchlorür  durch  Auf- 
nahme Yon  Chlor  aus  dem  Salzäther  wieder  in  Chlorid  übergeht, 
während  die  andern  Elemente  des  Salzäthers  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  in  dem  Glase  enthaltenen  Luft  Essigsäure  und 
Wasser  bilden: 

2  H.-G.  FeCl,   1  M.-G.  C4H5CI  und  5  M.-G.  0  bUden: 
1  M.-G.  Fe^Clg,  1  M.-G.  C4H3O3  und  2  M.-G.  HO. 

Entsteht  in  der  Tinctur  durch  Schwefelwasserstoffwasser  eine 
schwarze  Trübung,  so  enthält  sie  Kupfer,  welches  von  der  An- 
wendung eines  kupferhaltigra  Eisenchlorids  herrührt 


Aether  tacettens. 

Aether  (purwM)  phoaphmrmht». 

(Aether  sulphuricus  phosphoratus.   Phosphorhaitiger  Aether.) 

Formel:  CiHgO  +  xP. 

Bereüung.  1  Theil  Phosphor,  welcher  durch  SebmeteMi 
unter  verdünntem  Weingeist  und  Schütteln  bis  zum  Erkalten  ge- 
pulvert und  zwischen  Druckpapier  schnell  getrocknet  ist,  schüttelt 
man  mit  60  Theilen  Aether  1  Stunde  lang  in  einem  gitt  ver- 
sdilossenen  Glase,  lüsst  die  Auflösung  1  Tag  hindurch  ruhig  stehen, 
und  giosst  sie  von  dem  nicht  gelösten  Plmsphor  klar  ab. 

Prüfimg.  Die  Auflösung  enthält,  mit  officinellem  Aether  be- 
reitet V240,  mit  absolutem  Aether  breitet  V^o  Phosphor,  besitzt 
einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche,  leuchtet  im  Dunkeln  (in^v^ 
derPbo^hor  langsam  zu  phosphoriger  Säure  verbrennt),  und  ent- 
wickelt, ausser  dem  Geruch  nach  Aether,  den  knoblauchartigen 
nach  phosphoriger  Säure.  Die  phosphorige  Säure  entsteht  durch 
Oxydation  des  Phosphors  bei  Geg^wart  von  Luft.  Längere  Zeit 
aufbewahrt,  geht  allmäfalig  alter  Phosphor  in  phoSphorige  und 
endlich  in  Phosphorsäure  über,  daher  das  Präparat  immer  mög- 
lichst frisch  bereitet  angewendet  werden  muss. 


Aether  aeetieua. 

(Naphtha  aceti.     Essigsaures  Aethyloccyd,  Essigäther, 

Essignaphtha.) 

Formel:  C4H5O  +  C4H3O3  =  Ae  +  A. 

Bereitung.  3  Theile  zerriebener  Bleizucker  werden 
in  eine  gläserne  Retorte  geschüttet,  und  mit  einem  vorher  erkal- 
teten Gemische  aus  1  Theil  conc.  Schwefelsäure  und  1  Th. 
Weingeist  von  907o  übergegossen.  Nachdem  das  Salz  von  der 
Flüssigkeit  vollständig  durchdrungen  ist,  was  man  durch  Schütteln 
zu  befördern  sucht,  lege  man  die  Retorte  ins  Sandbad,  füge  eine 
Vorlage  an,  verscUiesse  sie,  jedoch  nicht  ganz  luftdicht,  mit  Blase, 
unterwerfe  das  Ganze  erst  einen  Tag  lang  einer  gelinden  Digestion 
und  ziehe  hierauf  durch  Destillation  so  viel  über,  dass  der  Rück- 
stand in  der  Retorte  trocken  erscheint  Das  saure  Destillat  schüttle 
man  mit  etwas  Kalkhydrat,  setze,  wenn  es  nach  schwefliger 
Säure  riechen  sollte,  noch  gepulverten  Braunstein  hinzu^  und  rectt- 


tätty  naokdem  üit  Sinre  «bgestenpft  wordM,  in  ^er  AiMe 
90  wmt,  daas  noch  etwa  Vt  ^^  GaiiMa  lorflokbleikt  ft^ttfi 
gereinigte  Easigitber  wird  amGewiohte  ebensoyiel  oder  nmtfbnß 
mehr  als  4er  verteauehte  Weingeist  betragen. 

Audi  das  rohe  essigsaure  Natron  (siebe  Natriom  oxfdaippi 
aoeticiun)  lisst  sidi  sehr  yortbeilbaft  zur  Darslelhing  des  Essig- 
ilhers  anwenden.  Auf  1  Tbeil  conc.  Scbwefelsäure  «od 
1  Tbeil  Weingeist  von  90P/o  kommen  1  Tbeil  robes  es- 
sigsaures Natron  nnd  Vs  Tbeil  Wasser.  In  die  Retorte 
temgt  man  suerst  das  Natronsalz  and  Wasser,  dann  das  Gennsoh 
▼OD  Scbwefelsiure  und  Weingeist;  im  Uebrigen  yerflUfft  man  wie 
oben  aBgegd>en. 

Um  wasserfreien  Essigitber  za  bereiten,  ist  es  am  besten, 
den  Bleizocker  zuvor  durcb  Trocknen  in  gelinder  WArme  yqn 
seinem  Krystallwaaser  zu  befreien,  und  das  essigsaure  Natoon 
obne  Zusatz  von  Wasser  anzuwenden.  Das  entsäuerte  Destillat 
wird  dami  mit  %  seines  Volums  Wasser  gesobfittelt  und  nacb  dir 
Trennung  vom  Wasser,  Aber  geglUiten  salzsauren  Kalk  reetifloirt. 
Vorgang.  Beim  Venniscben  yonW^ngeist  und  Schwefelsfture 
ilndet  ganz  derselbe  Process  statt,  weleber  in  dem  Artikel  ^Attber 
punis*^  ausfobrliob  auseinandergesetzt  worden  ist;  es  bildet  siob 
Bimlicb  saures  scbwefelsaures  Aetbyloiyd.  Bei  Zusammenkunft 
desselben  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  nodi  mebr  durcb  Hidfe 
dff  Wärme  erfolgt  einAustauscb  der  Bestandtheile,  es  bildet  sieb 
oeutrales  scbwefelsaures  Bleioxyd,  neutrales  essigsaures  Aetbyl- 
oxyd  und  freie  Scbwefelsäure,  von  denen  das  neutrale  essigsaue 
Aethyloxyd  (unzersetzt)  tkberdestillirt,  wäbrend  das  scbwefelsäure 
Bleioxyd  und  die  freie  Scbwefelsäure  zurückbleibea 
1 H-G.  CAeO  +  S03)+(H0+S03) imd  1  M.-G. PbO+ A  bUden : 
llL-G.PbO+  SO3, 1  M.-G.  AeO  +  Aundl  M.-G.  SO3+HO. 
2370Tbeile  krystallisirter  Bleizucker  würden  also  1 226  Theile 
Schwefelsäurehydrat  und  640  Theile  Weingeist  von  90^/o  erfordern, 
in  dem  oben  angegebenen  Yerhältniss  der  Ingredienzien  befindet 
sidi  aber  mebr  Salz  und  Weingeist,  denn  die  freigewordene  Schwe- 
felsäure bildet  mit  dem  noch  in  der  llischung  frei  vorbandenen 
Weingeist  abermals  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd,  welches  in 
demselben  Augenblicke  von  dem  Reste  Bleizucker  wie  oben  zer- 
legt wird  und  eine  neue  Quantität  Essigäther  liefert.  Das  Destillat 
ist  aber  kein  reines  essigsaures  Aethyloxyd,  sondern  enthält  (wegen 
des  Wassergehalts  des  Bleizuckers  und  des  Weingeistes}   noch 


*  tBS  Aetlier  toetfciH. 

Wasser,  etwas  freien  Weingeist,  freie  Essigsäure- (gebildet  dnrch 
direkte  Einwirliung  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  auf  den 
Bleizucker,  die  sich  nicht  vermeiden  lässt,  aber  durch  die  der 
Destillation  vorhergegangene  Digestion  auf  ein  Minimum  reducirt 
wird)  und  fast  immer  auch  schweflige  Säure  (s.  den  Artikel  Aether 
purus)  und  freie  Schwefelsäure,  welche  letztere  gegen  Ende  der 
Destillation  bei  zu  starker  Erhitzung  übergeht  Im  Rückstande 
bleibt,  wie  schon  gesagt,  schwefelsaures  Bleioxyd  und  freie  Schwe- 
felsäure. Durch  Schütteln  des  Destillats  mit  Kalk  und  Braunstein 
werden  die  freie  Essigsäure,  schweflige  Säure  (durch  den  Sauer- 
stoff des  Braunsteins  in  Unterschwefelsäure  und  Schwefelsäure  ver- 
wandelt) und  Schwefelsäure  gebunden  und  bei  der  Rectiflcation 
zurückgehalten,  während  das  neutrale  essigsaure  Aethyloxyd  nebst 
dem  Weingeist  und  etwas  Wasser  übergeht,  und  in  diesem  Zu- 
stande den  officinellen  Essigäther  darstellt. 

Durch  Schüttehi  desselben  mit  Wasser  wird  ihm  der  Wein- 
geist und  durch  Destilliren  des  oben  aufschwimmenden  Aethers 
über  wasserfreien  salzsauren  Kalk  das  Wasser  entzogen. 

Das  als  Nebenprodukt  gewonnene  schwefelsaure  Bleioxyd 
wird  aus  der  Retorte  gespült,  durch  Auswaschen  von  der  an- 
hängenden freien  Schwefelsäure  befreiet  und  als  Malerfarbe  be- 
nutzt. 

Bei  Anwendung  des  essigsauren  Natrons  findet  ganz  derselbe 
Process  wie  beim  Bleizucker  Statt,  nur  besteht  der  Destillations- 
Rttckstand  aus  doppeltschwefelsaurem  Natron,  welches  durch  Sät- 
tigen mit  Kalk  auf  Glaubersalz  benutzt  werden  kann. 

Prüfung,  Der  Essigäther  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem  sehr  angenehmem  starkem  Geruch  und  Geschmack. 

m 

Sein  spec.  Gewicht  giebt  keinen  Maasstab  für  die  Beurtheilung 
seiner  Stärke  ab,  weil  bei  einem  gewissen  Verhältniss  von  Was- 
ser und  Weingeist  zum  reinen  Essigäther  die  Dichtigkeit  ebenso 
gross  seyn  kann  als  beim  Wasser-  und  Weinstein-freien.  Der 
letztere  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,90,  siedet  bei  -|-  78^  C,  löst 
sich  in  1 2  Theilen  Wasser  (der  gewöhnliche,  Wasser-  und  Wein- 
geist-haUige  Essigäther  löst  sich  schon  in  7  Theilen  Wasser), 
nimmt  V33  seines  Gewichts  Wasser  auf  und  verliert  beim  Schüt- 
teln mit  seinem  gleichen  Volum  Wasser  5  Yol.  Procente.  Hat 
der  Essigäther  ein  geringeres  spec.  Gewicht  als  0,90,  so  enthält 
er  freien  Aether.  Lackmus  und  Gurcuma-Papier  müssen  un- 
verändert darin  bleiben.    In  geUnder  Wärpie  mpss  er  sich  leicht 


QBd  yoBsMsdig  verflachtigeD ;  bleiben  dibei  Spuren  eines  Rttck- 
Standes,  welche  mit  Schwefelwasserstoffwasser  übergössen  schwarz 
werden,  so  ist  Blei  Torhanden. 

1  Theil  Essigäther  and  3  Theile  Weingeist  von  807o  2a- 
sammengemischt,  bilden  den  Spiritus  acetico-aethereus. 


Aether  mttrioHeu*. 

(CUorätherj  schwerer  SalzätherJ 
Formel:  C4H4C1|. 

Bereitung,  i  Theil  Kochsalz  und  1  Theil  Braunstein 
werden  mnig  gemengt  in  eine  Retorte  geschüttet,  welche  nur 
zur  Hälfte  von  den  darin  zu  behandelnden  Materalien  angefttllt 
werden  darf,  darauf  ein  vorher  erkaltetes  Gemisch  von  27^ 
Theilen  concentrirterSchwefelsäure  und  V^  Theil  Wein- 
geist von  90 Vo  hinzugefügt,  die  Retorte  ins  Sandbad  ge- 
legt, eine  Vorlage,  jedoch  nicht  ganz  luftdicht,  angebracht,  und 
so  lange  destillirt,  bis  der  Rückstand  in  der  Retorte  trocken  er- 
scheint. Das  saure  Destillat  wird  so  lange  mit  Kalkmilch  ver- 
setzt, bis  nach  wiederholtem  Umschütteln  und  Absetzenlassen  2 
Schichten  entstehen,  von  denen,  wenn  keine  saure  Reäction  mehr 
stattfindet,  die  untere  durch  einen  Scheidetrichter  von  der  obem, 
wässrigen  —  zuweilen  kehrt  sich  auch  das  Verhältniss  um,  die 
obere  Schicht  ist  die  ätherische  und  die  untere  die  wassrige, 
wenn  nämlich  das  rohe  Destillat  zu  sein^  Abstumpfung  viel  Kalk 
bedarf,  wodurch  eine  speciflsch  schwerere  Chlorcalciumlauge  ent- 
steht —  getrennt  und  über  ihr  halbes  Gewicht  wasserfreien  Salz- 
säuren Kalk  rectiflcirt  wird.  Die  Ausbeute  ist  gering  und  be- 
trägt höchstens  V«  des  angewandten  Kochsalzes.  Die  gewöhnlichen 
Yorschriften  liefern  weit  weniger,  weil  sie  ein  zu  grosses  Ver- 
hältniss von  Weingeist  enthalten. 

Vorgang.  Die  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Weingeist 
besteht,  wie  bei  Aether  purus  erörtert  wurde,  wesentlich  ans  sau- 
rem schwefelsaurem  Aethyloxyd  (AeO+  SO3)  +  (HO  +  SO3), 
enthält  aber  hier  noch  einen  beträchtlichen  Antheil  freie  Schwe- 
felsänre.  Kommt  Braunstein  (Mangansuperoxyd)  und  Kochsalz 
(Chlomatrium)  damit  zusammen,  so  gibt  der  Braunstein  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  (1  M.-G.)  an  das  Natrium  ab,  wodurch  Han- 
ganoxydul und  Nation  entstehen,  welche  nun  beide  zu  %  ^  ^^^ 


t  l%i  Aelfaer  nnrtatlciiiL 

frei  Yorbandene  Sohwefeis&nre,  und  zu  V4  an  £e  StoHe  daa 
Wassers  von  2  H.-6.  saurem  schwefelsaurem  Aethyloxyd  treten, 
and  2  Doppelsalze  bilden,  nämlich  schwefelsaures  Aethyloxyd- 
Na^n  und  schwefelsaures  Aethyloxyd-Manganoxydul.  Diese  bei- 
den Salze  existiren  aber  nur  momentan,  denn  das  aus  dem  Koch- 
salze frei  gewordene  Chlor  zerlegt  sie  sogleich  wieder  in  saures 
schwefelsaures  Natron,  neutrales  schwefelsaures  Manganoxydul  und 
freie  Schwefelsäure,  trennt  vom  Aethyloxyd  die  Elemente  von 
1  H.-6.  Wasser  und  tritt  an  dessen  Stelle  mit  den  übrigen  Ele- 
menten des  Aethyloxyds  zu  Chloräther  (C4H4CI23  zusammen, 
welcher  übergeht: 

2  M.-G.  C4H6O,  und  4  H.-&  SO3  +  HO  bilden: 

2  Jl-G.  (AeO  +  SOa)  +  (HO  +  SOJ  und  4  M.-G.  HO. 

Ferner:  2 M.-G. (AeO  +  SO3)  +(H0+  SO3), 9 M.-G.SO3  +  HO, 

4  M.-G.  NaCl  und  4  M.-G.  HnO.  bUden: 

3M.-G.  (NaO  +  SO3)  +  (HO  +  SO3),  3M..G.  MnO  +  SO3, 

1  M.-G.  (AeO  +  SOg)  +  Ö*a0  +  S03), 

1  M.-G.  (AeO  +  SO3)  +  (MnO  +  SO3),  8  M.-G.  HO 

und  4  M.-G.  Cl. 
Und:  1  M..G.  (AeO  +  SO3)  +  (NaO  +  SO3), 
1  M.-G.  (Ae0  +  S03)  +  (MnO  +SO3)  u.  4  M..G.  Cl  büden: 
t  M.-a  (NäO  +  SO3)  +  (HO+SO3),  1  M.-G.  MnO+SOs, 
t  M.-G.  (SO3)  +  HO  und  2  M.-G.  C4H4a,. 
Alles  zusammengenommen  sind  also  zur  vollständigen  Zer- 
legung forderlich:  2  M.-G.  Weingeist,  12  M.-G.  conc.  Schwe- 
felsäure, 4  M.-G.  Chlomatrium  und  4  M.-G.  Mangansuperoxyd, 
oder  1280  Th.  Weingeist  von  907o,  7356  Theile  Schwefelsäure- 
Hydrat,  2924  Th.  Chlomatrium  und  2180  Th.  Mangansuperoxyd, 
was  mit  obigem  Verhältnisse  so  ziemlich  übereinstimmt    Nur  ist 
dOTt  mehr  Braunstein  angegeben,  weil  er  nie  ganz  rein  vorkommt 
und  ein  etwaiger  Ueberschuss  nichts  schadet   Es  muss  hier  aber 
ausdrücklich  bemerkt  werden,  dass  der  bei  der  Destillation  jener 
Stoffe  vorgehende  Process  bei  Weitem  nicht  in  der  Reinheit  Statt 
hat,  wie  er  so  eben  entwickelt  wurde.  Schon  die  Ausbeute,  d^ren 
Menge  wenigstens  ebensoviel  betragen  sollte,  als  der  angewandte 
Weingeist,  aber  in  der  That  nur  den  vierten  Theil  davon  aus- 
macht, muss  auf  die  YermnthuBg  leiten,  dass  noch  andere  Zer- 
setzungsprodidite  entstehen.  Und  so  ist  es  auch.  Namentlich  treten 
dabei  Chlorätheral   =  G4H4CIO,    Kohlensäure,    Essig-- 
säure  =:  G4H3O3,  Ameisensäure  =  G1HO3,  deren  Aether- 


AeOer  BMrttttMt  atebolttiis. 

arten  md  viA  Aldehyd  =  €141140,  auf.  Her  Vorgang  wM 
dadurch  so  yenriokelt,  dass  sich  nicht  leicht  eine  Alles  unflis» 
sende  stödiionietrische  Formel  desselben  aufstellen  lisst,  daher 
ich  es  vorzog,  bloss  die  Art  der  Entstehongsweise  des  Haupt- 
Produktes  nachzaweisen.  Durch  die  direkte  Einwirkung  einer 
kleinen  Menge  Schwefelsäure  auf  Kochsalz  bildet  sich  auch  et- 
was freie  Salzsäure ,  welche  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch,  zu- 
gkidi  mit  den  andern  Säuren  entfernt  wird.  Das  Wasser  der 
KalkmiliA  nimmt  auch  den  freien  Weingeist  und  den  grössten 
Antheil  des  Aldehyds  auf;  ^inzfich  lässt  sich  der  letztere  aber 
nicht  entfernen.  Salzsaurer  Kalk  entzieht  dem  Präparate  die  letsr 
ten  Antheile  Wasser. 

Prüfung.  Der  reine  Chloräther  ist  eine  furblose,  ölartige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  angenehmem  Gerüche,  gewürz- 
haftem Geschmacke  und  einem  spec.  Gewicht  =  1,256.  Alkohol 
Qod  Aether  mischen  sich  damit  in  Jedem  Verhältnisse,  Wasser 
nimmt  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Die  Pflanzenfarben  dürfen 
nicht  davon  verändert  werden.  In  der  Wärme  muss  er  sich 
YoOständig  verflüchtigen. 


Aether  tntiriaf ictM  allroAolalaM. 

(Spirüus  muriatico^aetkereuSf  Spiritus  sali»  dulcis.    Weingeistiger 
CUorätker^  Salzätherweingeist  ^  Versüssier  SeUzgeisQ 

Formel:  C4H4CI8  +  XC4H6O8,  HO. 

Bereiimg.  Dieses  Präparat,  eine  Auflösung  des  vorigen  in 
Weingeist,  wird  am  bequemsten  dadurch  erhalten,  das  man  Koch^- 
ssdz,  Braunstein  und  Schwefelsäure  sogleich  mit  einer  grossem 
Menge  Weingeist  der  Destillation  unterwirft.  Es  besitzt  die  von 
den  Pharmakopoen  verlangte  Stärke,  wenn  auf  1  Theil  KocIh 
salz,  1  Theil  Braunstein  und  2V2  Theile  conc.  Schwefel- 
säure statt  V,  TheU  Weingeist  von  90^/o,  10  Theile  Wein- 
geist von  80%  genommen  und  8  Theile  davon  abgezogen  werden. 
Das  Destillat  wird,  wie  dort,  mit  Kalk  von  der  anhängenden* 
Saure  befreiet  und  rectificirt. 

Die  Pharmakopoen  schreiben  mehr  Kochsalz  vor ,  als  durch« 
die  Schwefdsäure  zerlegt  werden  kann,  nämlioh  auf  2y,  Tfamto« 


Aetter  nitrosos* 

Säure  SVs  Theile  Salz;  dieser  Ueberschnss  geht  also  mAemitet 
verloren;  und  kann  daher  ohne  Nachtheil  wegbleiben. 

Vorgmg.  Ganz  derselbe  wie  beim  Aether  mnriaticns.  Der 
gebildete  schwere  Salzäther  löst  sich,  nebst  den  übrigen  neu 
entstandenen  Verbindungen,  in  dem  freien  Weingeiste  auf  und 
destillirt  mit  demselben  über. 

Prüfung.  Der  Salzätherweingeist  ist  farblos,  neutral  und 
beiätzt  den  Geruch  und  Geschmack  nach  Chloräther  und  Wein- 
geist. Sein  spec.  Gewicht  ist  0,840  bis  0,850.  Hit  dem  vier- 
fachen Volum  Wasser  geschüttelt,  muss  sich  in  der  Ruhe  etwas 
Chloräther  am  Boden  des  Gefässes  abscheiden. 


Aether  nitrosua. 

(Aether  nitricm,  Naphtha  nitri.    Salpetrigsaures  Aelhyloxyd^ 

Salpeteräiher^  SalpeternaphthaJ 

Formel:  C4H5O  -|-  NO3  =  AeO  -f-  NOg- 

Bereitung.  In  ein  cylindrisches  Glas,  welches  6  —  8mal 
höher  als  weit  ist,  giesse  man  10  Theile  rauchende  Salpe- 
tersäure von  1,52  spec.  Gewicht,  auf  diese,  mit  der  Vorsicht, 
dass  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  mischen,  3  Theile  Wasser, 
und  auf  dieses  mit  derselben  Vorsicht  16  Theile  Weingeist  von 
90%  9  verbinde  das  Glas  mit  feuchter  Blase,  in  welche  man  einen 
Nadelstich  macht,  und  stelle  dasselbe  an  einen  kühlen  Ort,  im 
Sommer  in  ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser.  Die  gelbe  Farbe  der 
Säure  geht  allmählig  ins  Grüne,  dann  ins  Blaue  über,  endlich 
verschwindet  auch  diese,  und  die  beiden  untersten  Schichten  bil- 
den eine  farblose,  über  welcher  die  Weingeistschichte,  die  nun 
eine  strohgelbe  Farbe  angenommen,  sich  befindet.  Sobald  dieser 
Zeitpunkt  eingetreten  ist  (nach  etwa  dreiwöchentlichem  Stehen), 
ziehe  man  die  obere  gelbe  Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab,  ver-* 
setze  sie  so  lange  mit  Kalkmilch,  bis  die  saure  Reaction  ver-' 
schwunden  ist,  lasse  absetzen,  trenne  die  lichtere  gelbe  Flüssig- 
keit von  der  darunter  befindlichen  wässrigen  Salzlauge,  und  rectifi-* 
cire  sie  bis  auf  Ve  Bückstand  in  einem  Apparate,  durch  welchen 
man  während  der  Destillation  einen  anhaltenden  Strom  von  Kohlen- 
säuregas  leitet.    Man  kittet  zu  diesem  Behufe  die  Röhre,  welche 


Aether  nitrosus.  t.«i 

das  (gewaschene)  Kohlensäuregas  herzuleilet,  in  den  Tubus  der 
Retorte,  und  verbindet  die  Vorlage  mit  der  Retorte  nicht  ganz 
luftdicht  mittelst  Blase.  Das  Uebergegangene  muss  sogleich  in 
eine  Flasche,  welche  ganz  davon  angefüllt  wird,  gethan  und  die- 
selbe luftdicht  verschlossen  werden.  Es  beträgt  ohngefahr  die 
Hälfte  vom  Gewichte  des  angewandten  Weingeistes. 

Vorgang.  Den  Weingeist  haben  wir  bereits  in  dem  Artikel 
„Aether  purus"  als  das  Hydrat  eines  Oxydes  kennen  gelernt, 
welches  die  Zusammensetzung  C4 H^ 0  -j-  HO  hat.  Die  Salpeter- 
säure verbindet  sich  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  nicht  mit 
diesem  Oxyde  (Aethyloxyde),  sondern  verliert  2  M.-G.  Sauerstoff, 
und  tritt  nun  als  salpetrige  Säure  an  das  Aethyloxyd. 
1  M.'G.  C4H6O2  und  1  M.-G.  NO5  bUden: 
1  M.-G.  C4H5O  +  ISO3,  1  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  0. 

Die  beiden  ausgeschiedenen  M.-G.  Sauerstoff  entweichen  aber 
nicht  frei,  sondern  wirken  oxydirend  auf  ein  zweites  M.-G.  Wein- 
geist, dem  sie  2  M.-G.  Wasserstoff  entziehen,  wodurch  2  M.-G. 
Wasser  und  ein  neuer  Körper,  der  sogenannte  Aldehyd  CAlko- 
hol  dehydrogenatum)  =  Qa^^^^^^O^  entstehen. 

1  M.-G.  C4H6O,  und  2  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  C4  H4  Oj  und  2  M.-G.  H  0. 

Auf  788  Theile  Salpetersäurehydrat  bedarf  man  also  1280 
Theile  Weingeist  von  QO^Vc  Der  Gehalt  von  Untersalpetersäure 
=  NO4  in  der  rauchenden  vermindert  die  Menge  des  Aldehyds 
etwas,  denn  die  Untersalpetersäure  braucht  nur  1  M.-G.  Sauer- 
stoff zu  verlieren,  um  salpetrige  Säure  zu  werden.  Ausser  Sal- 
peteräther, Aldehyd  und  Wasser  treten  aber  stets  noch  als  Neben- 
produkte auf:  Kohlensäure,  Essigsäure,  Ameisensäure, 
Kleesäure.  —  Um  die  allzustärmische  Einwirkung  der  Säure 
auf  den  Weingeist  zu  verhüten,  unternimmt  man  die  Bereitung 
des  Salpeteräthers  in  der  Kälte  und  trennt  Säure  und'Veingeist 
noch  durch  eine  Schicht  Wasser.  Die  Farbenveränderung  der 
gelben  Säure  ins  Grüne  und  Blaue  kommt  daher ,  dass  beim  Ein- 
dringen des  Wassers  eine  Portion  Untersalpetersäure  in  salpetrige 
Säure  (welche  blau  aussieht)  und  Salpetersäure  zerlegt  wird: 

2  M.-G.  NO4  bUden:  1  M.-G.  NO3  und  1  M.-G.  NO5, 
die  blaue  salpetrige  Säure  bringt   aber  mit  der  noch  unzerlegten 
gelben  Untersalpetersäure   eine   grüne  Färbung  hervor,   und   die 
blaue  Färbung  erscheint  erst  dann,  wenn  keine  Unter:$alpetersäure 
mehr  vorhanden  ist.    Sobald  alle   auf  diese  Weise  entstandene 
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salpetrige  Sänre  an  den  Weingeist  getreten  ist,  verschwindet  na- 
türlich auch  die  blane  Färbung. 

Das  Schütteln  mit  Kalkmilch  hat  zum  Zweck,  die  dem  Sal- 
peteräther beigemischte  Salpetersäure  u.  s.  w.  abzustumpfen.  Die 
dadurch  gebildeten  Salze,  der  freie  Weingeist  und  der  grösste 
Theil  des  Aldehyds  werden  von  dem  Wasser  der  Kalkmilch  auf- 
genommen. Ein  Theil  Aldehyd  bleibt  aber  mit  dem  Salpeteräther 
hartnäckig  verbunden.*)  Das  Recliflciren  muss  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  geschehen,  denn  bei  Unterlassung  dieser 
Vorsicht  würde  der  Sauerstoff  der  im  Apparate  befindlichen  atmo- 
sphärischen Luft  den  Salpeteräther  sogleich  wieder  theilweise  ent- 
mischen und  freie  Salpetersäure  bilden. 

Prüfung.  Der  Salpeteräther  ist  eine  strohgelbe  Flüssigkeit, 
von  starkem  ätherischem  und  angenehmem,  den  Borstorfer  Aepfeln 
ähnlichem  Gerüche  und  ähnlichem  süsslichem  Geschmacke.  Sein 
spec.  Gewicht  beträgt  0,886.  Er  ist  äusserst  flüchtig,  flüchtiger 
als  Schwefeläther,  und  kocht  schon  bei  +  21^  C.  48  Theile 
Wasser  lösen  1  Theil  davon  auf.  Mit  Weingeist  mischt  er  sich 
in  jedem  Verhältnisse.  Ohne  Zersetzung  lässt  er  sich  nicht  lange 
aufbewahren;  namentlich  nimmt  er  in  Berührung  mit  der  Luft 
äusserst  schnell  saure  Reaction  an,  wobei  Salpetersäure,  Essig- 
säure (aus  dem  Aldehyd)  und  wahrscheinlich  auch  noch  andere 
Oxydationsprodukte  entstehen. 


Aether  nUrosus  aUcohotaiua. 

(Spirüus  nUrico-aethereus  ^  Spiritus  niiri  dulds.    WemgeisÜger 
Salpeter äiher,  SaJpeterätherweingeist^  Versüsster  SdlpeiergeUt) 

' Formel:  (AeO  +  NO3)  -j-  XC4H6O,,  HO. 

Bereitung.  Man  erhält  dieses  Präparat  durch  Destillation 
eines  Gemisches  von  Weingeist  und  Salpetersäure.  Gewöhnlich 
werden  auf  24  Theile  Weingeist  von  807o  (0,840  spec.  Gewicht) 
6  Theile  Säure  von  1,20  spec.  Gewicht  vorgeschrieben.  Man 
destillirt  aus  einer  Retorte  im  Sandbade  oder  über  freiem  Feuer 


*)  Die  Methode,  das  durch  Kochen  vmi  Salpetersäore  und  SfSrkmehl  entr 
ivickeKe  Gas  in  Weingeist  zu  leiten,  liefert  aoch  einen  aldehydhattigeo 
Aether y  denn  jenes  Gas  ist  nicht  salpetrige  Sänre,  sondern  Uotersal- 
petersäure. 


Aediar  BiCrosiif  alkoholttai.  ISS 

» ]aB;e,  bis  20  Theile  übergegangen  sind,  schfittelt  diese  mit 
gebranntem  Kalk  in  einer  verstopften  Flasche  so  lange,  als  hin- 
eiogetanchtes  Lactannspapler  noch  geröfhet  wird,  giesst  die  nen-* 
trale  Flüsägkeit  von  dem  ttberschüssigen  Kalke  ab  nnd  rectiflcirt 
sie  bis  auf  einen  geringen  Rttckstand,  wobei  zur  Abhaltung  der 
Luft  die  Fugen  zwischen  Retorte  und  Vorlage  mit  Blase  ver« 
schlössen  werden,  in  welche  man  nur  ein  paar  Nadelstiche  macht, 
damit  die  eingeschlossene  Luft  entweichen  kann.  Man  bekommt 
gegen  18  Theile  Salpeterätherweingeist,  den  man  sogleich  in 
3  —  4  Unzen  haltende,  gut  zu  verschliessende  Glaser  fttUt. 

Yorgang.  Dieser  ist  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Darstellung 
des  Salpeteräthers,  d.  h.  es  bilden  sich  hauptsächlich  salpetrig- 
saures  Aethyloxyd  und  Aldehyd  : 

1  M.-6.  NOfi  und  2  M.-G.  G4HeO,  bilden: 
1  R-G.  C4H5O  +  NO3,  1  M.-G.  C4H4O8  und  3  M.-&  HO, 
welche  in  dem  überschössigen  Weingeiste  aufgelöst  bleiben. 
Ausser  seinem  Gehalte  an  Weingeist  unterscheidet  sich  also  diess 
Priparat  noch  dadurch  von  Salpeteräther,  dass  es  allen  gebilde-* 
ten  Aldehyd  (welcher  vom  Salpeteräther  durch  die  Behandlung 
mit  Wasser  grösstentheils  entfernt  wird)  enthält.  Ausser  den 
beim  Salpeteräther  genannten  Nebenprodukten  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  den  Weingeist,  bildet  sich  hier  während 
der  Destillation  des  Gemisches  auch  Ammoniak,  das  an  Säure 
gebauden  in  der  Retorte  zuräckbleibt;  femer  zuweilen  auch  Blau- 
saure, die  mit  übergeht,  aber  beim  Schütteln  des  rohen  Destillats 
Büt  Kalk  gebunden  wird.  Allerdings  zersetzt  sich  bei  der  Rec- 
tilcation  der  entstandene  blausaure  Kalk  wieder  in  seine  Bestand- 
theile,  ich  habe  aber  in  dem  fertigen  Präparate  niemals  Blausäure 
luden  können.  —  Das  Aufbewahren  des  Präparats  in  mehreren 
kleinen  Gläsern  geschieht,  damit  beim  Gebrauche  nicht  der  ganze 
Vorrath  auf  einmal  sauer  wird. 

Phifung.  Der  Salpeterätherweingeist  ist  eine  fast  wasser- 
belle  (einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  besitzende)  Flüssig- 
keit Ton  ähnlichem,  nur  etwas  schwächerm  Gerüche  und  Ge- 
sAmacke  wie  der  Salpeteräther,  und  0,840  bis  0,850  spec.  Ge- 
wichte. Beim  Verdunsten  in  der  Wärme  darf  kein  Rückstand 
bteiben.  Seine  leichte  Zersetzbarkeit  bei  Berührung  mit  der  Luft 
ist  Ursache,  dass  er  in  nicht  ganz  gefüllten  Gefässen  schon  nach 
ktkrzer  Zeit  eine  Saure  Reaction  (von  entstandener  Salpeter- 
fttte  und  Ksägsäure^  herrührend)  annimmt.    Wenn  diese  noch 


niGbt  so  weit  vorgeschritten  ist,  dass  mit  koUeasauresi  Kali  «in. 
Aufbrausen  entsteht,  so  verdient  das  Präparat  keinen  gegründeten 
Tadel.  Wollte  man,  um  dem  Sauerwerden  vorzubeugen,  den  Sal- 
peterätherweingeist über  Magnesia,  Kali  oder  Kalk  stehen  lassen, 
so  würde  dadurch  nach  und  nach  eine   gänzliche  Entmischung 
desselben  herbeigeführt  werden.    War  zur  Bereitung  eine  chlor- 
haltige Salpetersäure  angewandt,  so  enthält  das  Präparat  Chlor- 
äther, dessen  Gegenwart  aber  nicht  direkt  durch  Silbersolution 
erkannt  werden  kann;   um  ihn  nachzuweisen,  muss  man  auf  fol- 
gende Weise  verfahren.     Mian  versetzt  in  einem  ProbecyUnder 
etwa  1  Scrupel  des  zu  prüfenden  Salpeterätherweingeists  mit  einem 
ünsengrossen  Stückchen  Natriummetall,  fügt  nach  Auflösung  des- 
selben einige  Tropfen  reine  Salpetersäure  und  hierauf  Salpetersäure 
Silbersolution  hinzu.      War   der  Salpeterätherweingeist   frei   von 
Ghloräther,  so  bleibt  alles  klar,  enthielt  er  dagegen  von  letzterm^ 
so  entsteht  eine  weisse  Trübung  von  Chlorsilber.    Das  Natrium 
zerlegt  nämlich  die  zusammengesetzten  Aetherarten ;  aus  dem  Sal- 
peteräther entsteht  salpetrigsaures,  aus  dem  Chloräther  Chlorna- 
Mriom,  und  letzteres  wird  dann  vom  salpetersauren  Silber  gefällt. 
Blausäure  im  Salpeterätherweingeist  wird  durch  Silbersolutioa 
unmittelbar  an  der  entstehenden  weissen  Trübung  erkannt;   zur 
Sicherheit  muss  man  aber  den  Niederschlag  noch  weiter  prüfen. 
Reines  Cyansilber  zerlegt  sich  nämlich  durch  Glühen  imPorcellan- 
tiegel  in  Gyangas  und  reines  Silber,  welches  sich  vollständig  iu 
Salpetersäure  löst,  während  etwa  beigemengtes  Chlorsilber  durch 
Glühen  nicht  zersetzt  wird  und  sich  in  Salpetersäure  nicht  löst.     . 


Aiäehydum. 

(Alkohol  dehydrogenatum,    Aldehyd.) 
Formel:  C4H4O2. 

Bereitung.  3Theile  gepulverter  Braunstein,  3  Theile 
conc.  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit  2  Theilea 
Wasser  verdünnt  hat,  und  2  Theile  Weingeist  von  90% 
werden  in  eine  Retorte  gebracht,  diese  ins  Sandbad  gelegt,  eine 
Vorlage,  jedoch  nicht  ganz  luftdicht,  angefügt,  und  so  lange, 
unter  beständiger  Abkühlung  der  Vorlage,  destilUrt,  bis  etwa 
2Vt  Theile  übergegangen  sind.     Das  Destillat  wird  über  seia 


AldehydüDL  iCS 

gleiches  Gewicht  wasserleeres  Chlor  calcium  im  Wasser- 
bade ZOT  HäUle  abgezogen,  und  das  Uebergegangene  abermals 
so  behandelt,  so  dass  man  zuletzt  etwa  V«  Theil  Flüssigkeit  er- 
hall Dieses  letzte  Destillat  wird  mit  seinem  doppelten  Volum 
Aether  vermischt,  and  in  die  Mischung  so  lange  gasförmiges 
Ammoniak  (entwickelt  aus  gleichen  Theilen  Kalkhydrat  und 
Salmiak j  geleitet,  bis  sie  stark  nach  Ammoniak  riecht.  Schon 
während  der  Absorption  des  Gases  trübt  sich  die  Flüssigkeit; 
nach  12stündigem  ruhigem  Stehen  des  gut  verschlossenen  Glases 
ilndet  man  an  dem  Boden  und  den  Seitenwänden  desselben  eine 
Menge  wasserheller  rhomboedrischer  Krystalle,  die  sich  durch 
längeres  Stehen  noch  vermehren.  Doch  darf  man  das  Ganze 
auch  nicht  zu  lange  stehen  lassen,  weil  die  krystallinische  Ver- 
bindung sonst  wieder  zerlegt  wird;  sondern  nach  8—14  Tagen 
giesst  man  das  Flüssige  von  den  Krystallen  ab,  wäscht  diese  ein 
paar  Mal  mit  Aether  ab,  trocknet  sie  zwischen  Papier,  löst  sie  in 
ihrem  gleichen  Gewichte  Wasser,  giesst  die  Lösung  in  eine  Re- 
torte, in  welcher  sich  eine  vorher  erkaltete  Mischung  von  iVt 
Theil  Schwefelsäure  Qmf  i  Th.  Krystalle)  und  2  Theilen 
Wasser  befindet,  setzt  die  Retorte  ins  Wasserbad,  legt  eine 
Vorlage  an,  erwärmt  gelinde  und  unterbricht  die  Desüllation, 
\^enQ  das  Wasser  im  Wasserbade  zu  sieden  beginnt.  Das  De- 
stillat, wasserhaltiger  Aldehyd,  wird  über  sein  gleiches  Gewicht 
geglühtes  Chlorcalcium  rectificirt.  Damit  beim  Zusammen- 
tritt des  wasserhaltigen  Aldehyds  mit  dem  Kalksalze  keine  zu 
starke  Erhitzung  stattfindet,  wodurch  leicht  ein  Theil  des  erstem 
verloren  gehen  könnte,  bringe  man  das  Salz  erst  in  die  (tubu- 
Urte)  Retorte,  lutire  eine  Vorlage  an,  lege  die  Retorte  in  kaltes 
Wasser  (im  Winter  in  Eis  oder  Schnee)  und  giesse  durch  einen 
in  den  Tubus  mittelst  eines  Korks  befestigten  langhalsigen  Trichter 
die  Flüssigkeit  portionenweise  nach,  verschliesse  dann  den  Tubus 
vollständig,  lege  die  Retorte  ins  Wasserbad  und  erwärme  gelinde. 
Durch  eine  zweite  Rectification  über  Chlorcalcium  werden  die 
letzten  Spuren  von  Wasser  zurückgehalten.  —  Die  Ausbeute  ist 
sehr  geringe;  ich  erhielt  7^4  vom  Gewichte   des   angewandten 

Weingutes. 

Vorgang.  Beim  Aufeinanderwirken  von  Schwefelsäure,  Braun- 
stein (Mangansuperoxyd)  und  Alkohol  bilden  sich  mehrere  Pro- 
dukte, hauptsächlich  und  in  grösster  Menge  aber  der  sogenannte 
Aldehyd ,  indem  der  durch  die  Schwefelsaure  aus  dem  Braunstein 


£^S  AlkarsüMim. 

freigemacbte  Sauerstoff  an  2  H.-U  Wasserstoff  des  Alkohols  (ritt 
and  Wasser  bildet;  die  übrigen  Elemente  des  Alkohols  stellenden 
Aldehyd  dar. 
2  H.-G.  MnOt,  2  H.-G.  SO3  und  1  M.-G.  G4lle0s  bUden: 
2  M.-G.  MnO  +  SO3,  2  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  041140,. 
Die  übrigen  aus  der  Zersetzung  des  Alkohols  hervorgehenden 
(Neben-)  Produkte,  welche  diese  Entstehungsweiae  des  Aldehyds 
immer  begleiten,  sind:  Kohlensäure^  Ameisensäure,  Ameisenäther, 
Essigsäure,  Essigäther  und  Spuren  von  reinem  Aether.  Das  rohe 
Destillat  wird  mehrere  Male  über  salzsauren  Kalk  destiUirt,  um 
ihm  das  Wasser  zu  entziehen,  und,  um  die  übrigen  den  Aldehyd 
begleitenden  Verbindungen  zu  entfernen^  mit  Ammoniak  behan- 
delt, welches  mit  dem  Aldehyd  eine  krystallinische  Verbindung 
CNH3  +  G4H4  Ol)  eingeht.  Der  Zusatz  von  Aether  geschieht, 
weil  sonst  die  Flüssigkeit  beim  Einstreichen  des  Gases  bald  zu 
einem  krystallinischen  Brei  gestehen,  und  nur  schwierig  vollkom- 
men gesättigt  werden  würde.  Schwefelsäure  scheidet  aus  diesem 
Salze  den  Aldehyd,  welcher  übergeht,  und  saures  schwefelsaures 
Ammoniak  bleibt  zurück.  Ghlorcalcium  endlich  befreiet  den  AI* 
dehyd  von  anhängendem  Wasser. 

Prüfung.  Der  reine  Aldehyd  ist  eine  wasserhelle,  sehr  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  0,790  spec.  Gewicht,  siedet  bei 
-|-  21,8^  C.  und  besitzt  einen  eigenthümlichen  ätherartigen,  er- 
stickenden Geruch.  Er  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Was- 
ser, Weingeist  und  Aether,  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch, 
verwandelt  sich  abw  in  Berührung  mit  Sauerstoff  (z.  B.  wenn  er 
in  Gelassen ,  welche  nur  wenig  Flüssigkeit  enthalten,  aufbewahrt 
wird)  nach  und  nach  in  Essigsäure  und  Wasser. 

1  M.-&  C4H4O,  und  2  M.-G.  0  bUden: 
1  M.-G.  C4H3O3  und  1  M-G.  HO. 


Atkarsinunt. 

CAlkarm^  Kakodyloxyd.) 
Formel:  G4H6ASO  =  G4lIeAs  -|-  0  =  Kd  +  0. 

ßereütmg.  Eine  beliebige  Menge  arseniger  Säure  wird 
unter  Besprengung  mit  Weingeist  (zur  Verhütung  des  Stäubens) 
xum  feinsten  Pulver  zfnidien,  ein  gleiches  Gewicht  trocknen 
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assigsavren  Kali 's  iimig  damit  venneugt,  und  das  Gamenge 
in  eine  Retorte  gegeben,  ivelche  nur  zu  V^  davon  angefüllt  wer- 
den darf.  Die  Retorte  wird  in  eine  eiserne  Schale,  welche  auf 
einem  eisernen  Ringe  in  einem  gut  ziehenden,  im  freien  Hofraumo 
stehenden  Windofen  ruht,  gesetzt,  an  dieselbe  eine  tubulirtc  Vor- 
lage luftdicht  befestigt,  letztere  in  eine  leere  Schüssel  auf  einen 
Strohkranz  gelegt  und  in  deren  Tubus  eine  zweimal  gebogene 
Glasröhre  eingefügt,  deren  äusserer  Schenkel  in  eine  mit  Wasser 
gefällte  Schüssel  mündet«  Nachdem  die  Vorlage  mit  Schnee  oder 
Eis  umgeben  ist,  legt  man  Kohlenfeuer  unter  die  Retorte,  verstärkt 
dasselbe  bis  zum  Glühen  der  letztern,  und  unterhalt  es  so  lange, 
als  noch  Gasblasen  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser  aufsteigCM. 
Die  Destillation  dauert  bei  einer  Quantität  von  8  Unzen  arseniger 
Säure  gegen  3  Stunden.  Nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört 
bat,  entfernt  man  schnell  die  Glasröhre,  verschliesst  den  Tubus 
der  Vorlage  mit  einem  gutpassenden  Korkstöpsel  und  lässt  den 
Apparat  erkalten.  In  der  Vorlage  befinden  sich  zwei  Schichten 
Flüssigkeit,  eine  obere  wässrige  und  eine  untere  bräunliche,  öl- 
arüge,  und  unter  dieser  ein  schwärzliches  Pulver  von  metallischem 
Arsen.  Die  Retorte  enthält  eine  schwärzliche,  schaumige,  halb 
geflossene  Hasse,  und  im  Halse  ein  schwarzes  Sublimat  von  me- 
iaUisohem  Arsen.  Die^  obere  wässrige  Flüssigkeit  wird  von  der 
bräunlichen,  ölartigen,  welche  grösstentheils  aus  Alkarsin  besteht, 
so  viel  als  möglich  abgegossen;  um  die  letztere  in  ein  anderes 
Gefäss  zu  giessen,  ist  eine  besondere  Vorsicht  nöthig,  damit  die 
Luft  nicht  damit  in  Berührung  komme.  Zu  diesem  Zweck  füllt 
man  den  übrigen  leeren  Raum  der  Vorlage  mit  Kohlensäuregas  an, 
eben  so  das  zur  Aufnahme  des  Liquidums  bestimmte  Glas,  welches 
aber  grösser  seyn  muss,  als  die  Masse  des  Liquidums  beträgt, 
schüttelt  letzteres  mehrere  Male  mit  Wasser,  welches  man  jedesmal 
abgiesst,  setzt  dann  so  viel  Aetzkalilauge  hinzu,  dass  das 
Ganze  stark  alkalisch  reagirt,  und  rectificirt  die  Flüssigkeit  in 
mer  Retorte,  durch  welche  fortwährend  bis  zum  Erkalten  des 
Apparats  Kohiensäiiregas  geleitet  wird.  Das  Destillat  besteht  wie- 
der aus  2  Schichten,  welche  aber  beide  farblos,  und  vqn  denen 
die  obere,  geringere,  Wasser  ist.  Um  letzteres  vollständig  zu 
entfemeB,  m^s  eine  abermalige  Rectification,  und  zwar  über  ge- 
brannten Kalk,  in  einer  Atmosphäre  von  trocknem  Wasserstoff- 
gas  vorgenoipinen  werden.  —  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  Vio  vom 
Gewichte  der  angewandten  arsenigen  Säure. 
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Vorgang.  Das  essigsaure  Kali  besteht  aus  KO  +  C4H3O3, 
die  arsenige  Säure  aus  ASO3.  Bei  der  Aufeinanderwirkung  bei- 
der denke  man  sich  gleiche  M.-G.  C^as  hier  mit  gleichen  Ge- 
wichtstheilen  ziemUch  nahe  übereinstimmt)  oder,  um  Brüche  zu 
vermeiden,  von  jedem  der  beiden  3  M.-G.  Die  arsenige  Säure 
treibt  aus  dem  essigsauren  KaU  die  Säure;  da  aber  letztere  in 
wasserfreiem  Zustande  nicht  bestehen  kann,  so  zerfällt  sie  und 
bildet  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  2  M.-G.  arseniger  Säure: 
Alkarsin,  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas,  Kohlenwasserstoff 
und  metallisches  Arsen,  welche  alle  (die  Kohlensäure  und  das 
Metall  theilweise)  übergehen,  während  das  dritte  Mischungsge- 
wicht arseniger  Säure  nebst  einer  Portion  Kohlensäure  sich  mit 
dem  KaU  verbinden  und  als  arseuigsaures  und  kohlensaures  Kali, 
gemengt  mit  etwas  Arsenmetall,  zurückbleiben. 

3  M.-G.  AsOg  und  3  M.-^.  KO  +  C4H3O3  bilden: 

1  M.-G.  C4HeAsO,  2  M.-G.  HO,  4  M.-G.  COj,   2  M.-G.  CO, 

1  M.-G.  GH,  1  M.-G.  As;  1  M.-G.  2K0  +  ASO3 

und  1  M.-G.  KO  +  COj. 
oder: 

3  M.-G.  arsenige  Säure      =  3  As    9  0 

3     „     Essigsaures  Kali    =  1203K9H12C 


-.  -y 

3  As, 

21 

0, 

3 

K, 

9  H,  12  C 

bilden : 

1  M.-G.  Alkarsin 

1 

1 

6          4 

2     „      Wasser 

2 

2 

4     „      Kohlensäure 

8 

4 

2     „      Kohlenoxydgas 

2 

2 

1     „      Kohlenwasserstoff 

1           1 

1     „      Arsen 

1 

1     „      arseuigsaures  Kali 

i 

5 

2 

1     „      kohlensaures  Kali 

3 

1 

1 

3  As,  2t  0,  3  K,  9  H,  12  C 

Nimmt  man  auf  2  M.-G.  essigsaures  Kah  nur  IM.-G.  arse- 
niger Säure,  so  ist  der  Process  weit  einfacher,  denn: 

2  M.-G.  KO  +  C4H3O3  und  1  M.-G.  AsO.,  bilden: 
1  M.-G.  C4H6ASO,  2  M.-G.  KO  +  CO,  und  2  M.-G.  CO,. 

Nach  diesem' Verhältniss  habe  ich  aber  noch  nicht  gearbeitet. 
Die  ursprüngliche  Vorschrift  lässt  gleiche  Theile  essigsaures  Kali 
und  arsenige  Saure  nehmen. 


Da  die  Reaotion  von  einem  betrtehtlioheii  Steigen  der  Masse 
begleitet  ist,  so  iniiss  die  Retorte  sehr  geräumig  seyo.  Das  ent* 
weichende  Gasgemisch  besitzt^  wegen  beigemengten  Dimpren  von 
.Ukarsin,  einen  höchst  anangenehmen  Geruch;  man  muss  sich 
vor  seiner  Einathmung  hüten,  und  überhaupt  die  grösste  Vor- 
sicht während  der  ganzen  Arbeit  mit  diesem  so  giftigen  Körper 
beobachten,  daher  die  Destillation  nicht  anders  als  im  Freien  und 
zur  Winterszeit,  wo  Eis  und  Schnee  zum  Abkühlen  zu  Gebote 
stehen,  angestellt  werden  darf.  Das  Destillat,  eigentlich  nur  aus 
Wasser  und  Alkarsin,  nebst  durch  die  grosse  Hitze  zugleich 
mit  yerflüchtigtem  metallischem  Arsen  bestehend,  enthält  noch 
etwas,  im  Anfange  der  Destillation  unzersetzt  verflüchtigte  Essig- 
säure und  arsenige  Säure,  und  wegen  der  zersetzenden  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  im  Apparate  befindlichen  atmosphärischen  Luft 
auf  das  Alkarsin  unter  dem  Miteinfluss  von  Wasser  auch  einen 
neaen  Körper,  das  Alkargen  =  C4H7ASO4,  auch  Kakodyl- 
säure  =  C4H7ASO4  oder  C4H6ASO3  -j-  HO  genannt. 

1  M.-G.  C4H6ASO,  1  M..G.  HO  und  2  M.-G.  0  bilden: 
i  M.-G.  C4H7ASO4  =  C4H6ASO3  +  HO. 

Die  Bildung  desAIkargens  ist  gewöhnlich  von  der  Zersetzung 
eines  kleinen  Theils  Alkarsin  in  Essigsäure,  Wasser  und  ar- 
senige Säure,  gleichfalls  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt, 
begleitet. 

1  M.-G,  C4HeAs0  und  8  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  C4H3O3,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  AsO,,. 

Die  Ursache  der  Gegenwart  dieser  beiden  Säuren  kann  also  eine 
doppelte  seyn. 

Wegen  dieser  schnellen  Oxydation  des  Alkarsins  und  der 
dadurch  leicht  eintretenden  Selbstentzündung  desselben  muss  aus 
den  Gefässen,  in  welche  man  das  Alkarsin  giessen,  und  in  denen 
man  es  destilliren  will,  zuvor  die  atmosphärische  Luft  durch  Koh* 
lensäure  Yertrieben  werden.  Das  Schütteln  mit  Wasser  geschieht, 
am  das  Aikargen,  die  arsenige  Säure  und  Essigsäure  grössten«- 
theiis  wegzuwasclien ;  durch  die  Behandlung  mit  Kalilauge  und 
Destillation  werden  die  letzten  Spuren  dieser  Säuren  abgeschieden. 
Zur  Entfernung  des  Wassers  aus  d^n  so  gereinigten  Alkarsin 
dient  die  Destillation  über  gebrannten  Kalk;  hiebei  müssen  aber 
dieGefisse  mit  Wasserstoffgas  angefüllt  seyn,  weil  die  KoUensäure 
das  durch,  die  Aufnahme  des  Wassers  entstandene  Kalk-By^t 
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msfli^w,  koideBBaiireii  K«lk  biMea  und  das  Wasaer  wieder  frei 
J9A#heii  würde. 

IHfmg.  Das  reine  Alkarsin  ist  eine  farblose,  wasserhelle 
fljissigkeit  von  1,462  spee.  Gewichte,  einem  höchst  widrigen, 
dem  des  Aisenwasserstoffgases  ähnlichen  Gerüche  und  analogem 
fiesdmiache.  Es  wirkt  sehr  giftig.  In  Wasser  sinkt  es  unter, 
Wtfd  aber  davon  in  geringer  Menge  aufgenommen.  Mit  Aether 
und  Weingeist  mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Der  Luft 
ausgesetzt,  entwickelt  es  dicke  weisse  Nebel,  erhitzt  sich  und 
bri^  nadi  einigen  Secunden  in  eine  bläulichweisse  Flamme  aus, 
indßm  sich  Wasser,  Kohlensäure  und  arsemge  Säure  (welche  als 
i^isser  Rauch  entweidbt)  bilden. 

1  M.-G.  G4H6ASO  und  16  M.-G.  0  bUden: 
4  M.-G.  CO,,  6  M.-G.  HO  und  1  M-G.  AsO». 

Ein  kleiner  Theil  Arsen  entgeht  indesseh  dabei  der  Oxydation 
und  bleibt  als  schwarzes  Pulver  zurück* 


Alkohoi  (purum). 

(Alkohol  absolukun.    Remer  oder  wasserfreier  Alkohol J 

Formel:  C4H602. 

Bereitung.  Mit  einer  beliebigen  Menge  Weingeist  von 
80^/0  (wie  ihn  die  SpiritusEabrikanten  liefern)  fülle  man  eine  ku- 
pferne Destillirblase,  welche  mit  zinnernem  Helm  und  zinnerner 
Ktthlrohre  versehen  ist,  zu  V4  i^res  Inhalts  an,  setze,  unter  be- 
ständigem Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe,  Vs  ^^^  G®** 
Wichte  des  Weingeistes  geglühten  und  gröblich  ge- 
stossenen  salzsauren  Kalk  hinzu,  und  destülire  nach  auf- 
gesetztem und  gutverklebtem  Hehne  so  lange  bei  mässi^n  Koh- 
lenfeuer,  bis  von  8  Theilen  Weingeist  7  Theile  übergegangen 
and.  Nun  wechsele  man  die  Vorlage,  feuere  noch  eine  Weile 
fort  und  höre  ^st  dann  damit  auf,  wenn  das  Uebergehende  nicht 
mehr  geistig  schmeckt,  weldier  Zeitpunkt  indessen  sehr  bald 
eintreten  wird*  Besitzt  der  zuletzt  übergegangene  Weingeist  aocb 
dieselbe  Stärke,  wie  die  ersten  7  Theile,  so  mischt  man  ihn  na- 
türlich hinzu. 

Dem  so  eihaltenen  starkem  Alkohol  setzt  man  auf  die  oben 
tigc^ebeBn  Weis»  die  Hälfte  seines  Gewichts  geglühten 
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ind  gröbltoh  gestossenen  salxsaaren  K»U  iMUfff  XMt, 
oadidem  Vt  des  Alkohals  abergegangen  iat,  eine  nete  YAHringe 
an,  fingt  in  ifieser  V?  ^^  Alkobols  auf  und  feuert,  nMb  i^- 
mals  gewechselter  Vorbige,  wiedenun  so  binge,  bis  Wmsw  Mwmb 
Die  erste  and  dritte  Portion  des  DestiUats  stellen  einen  W/^qgeist 
Ton  97  —  Wl^  dar;  die  zweite  (grössere)  Portion  ist  wwm- 
fireL  —  8  Tbeile  Weingeist  von  80Vo  lieTem  gegen  5  Thaile 
wasserfreien. 

Vorgang.  Die  Anwendung  des  geglobten  (wasserfreien) 
salzsavren  Kalks  =  CaCl  zur  Entwässerung  des  Weingeistes  bo- 
mbt auf  der  Eigensdiaft  des  ersteren,  2  M.-G.  Wasser  mit  sol- 
cher Kraft  zu  binden,  dass  sie  erst  durcb  Glübhitze  wieder  aus- 
getrieben werden  können.  Theoretisch  sollte  man  vorawvotvm, 
dass  SOprocentiger  Weingeist  durch  eine  grosse  Henge  des  Kalksfil- 
les  sogleich  in  einmaliger  Destillation  zu  absotaitem  (wasserfr^iwf) 
gebracht  werden  roüsste;  die  Erfahrung  sttmmt  aber  mit  ^Mor 
Voraussetzung  nicht  ganz  öberein,  sondern  der  Weingeist  dvks 
erst  eine  gewisse  StiUrke  eneicht  haben,  ehe  er  die  letzlip  Alk 
theile  Wasser  abgiebt  Durcb  die  erste  Destillation  ^rUilt  miip 
Weingeist  von  90%  (^P^*  Gew.  =  0,818),  welcher  zu  mpuusbflp 
andern  Zwecken,  z.B.  zur  Darstellung  desAethers  geeignet  i^t-^*- 
Suchen  wir  nun  auch  theoretisch  nachzuweisen,  dass  Weingwt 
Ton  80^/o  durch  Destillation  über  y»  Chlorcalcium  auf  907o  9»^ 
bracht  werden  kann.  207o  Wasser  im  Weingeist  entsprecbin 
IV3IL-G.;  die  Zusammensetzung  eines  solchen  Weingeiates  kawi 
daher  durch  die  Formel  =  3  OiH«  0^  +  4^  H  0  an3gedrockt  werdofi. 
Um  die  Hilfte  dieses  Wassers,  nftmlich  2  M.-G.  zu  binden,  ist 
1  M.-G.  Chlorcalcium  nötMg;  es  bleibt  dann  der  Weingeist  nof^ 
mit  2  H.-G.  Wassw  vereinigt. 

3  M.-G.  G4HeO„  4  H.-G.  HO  und  1  M.-G.  CaQ  bilden: 
1  M.-G.  CaQ  +  2  HO,  3  M.-G.  C4HeO,  und  2  M.-G.  HO. 

Auf  2160  Theile  SOprocentigen  Weingeist  sind  also  zu  die- 
sem Zweck  693  Theile  Chlorcalcium  erforderlich,  oder  auf  3  Theile 
des  erstem  1  Theil  des  letztem.  Zur  Entziehung  der  an^erp 
10  Proa  Wasser,  bei  der  zweiten  Destillation,  bedarf  es  eines 
Ueb^sdiusses  von  Chlorcalcium,  damit  dieses  vermöge  sfww 
Hasse  die  Verwandtschaft  zwischen  dem  Alkohol  und  Wasser  auf- 
hebe. Hier  tritt  aber  ein  eigenthümlicher  Umstand  ein,  der  (^ 
nötbig  mai^bl»  diese  zweite  Destillation  fractionirt  vorzunelbynoi. 
AtusolvterWieififwt  »edat  n4wli(«h  bei  75,77^&,  97-  o4<$r9Sfen)r 
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eentiger  aber  schon  bei  75,60^  C,  folglich  können  die  zuerst 
übergehenden  oder  flüchtigsten  Portionen  niemals  ganz  wasserfrei 
seyn;  fingt  man.  sie  nicht  besonders  auf,  so  erhält  man  natürlich 
auch  bei  noch  so  grossem  Ueberschuss  des  Entwässerungsmittels 
kein  wasserfreies  Produkt.  Zwischen  94-  und  lOOprocentigem 
Weingeist  ist  der  97-  bis  98procentige  der  allerfltichtigste;  ja 
der  94proccntige  hat  keinen  höhern  Standpunkt  als  der  lOOpro- 
centige,  und  nur  die  grosse  Verwandtschaft  des  Chlorcalciums 
zum  Wasser  ist  Ursache,  dass  jener  noch  Wasser  an  dasselbe 
abgiebt. 


auf  seinen  Gehalt  an  wasserfreiem  Alkohol,  den  man  durch  das 
speciflsche  Gewicht  erfährt.  Der  ganz  wasserfreie  besitzt  eine 
Dichtigkeit  von  0,792.  Genau  von  dieser  Stärke  kann  man  ihn 
nur  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Chlorcalcium  erhalten,  was 
aber  für  die  Praxis  kaum  nothwendig  ist,  denn  er  zieht  mit  der 
grössten  Begierde  wiederum  Wasser  an,  und  kann  daher  nicht 
nsorgfälfig  genug  verschlossen  werden.  Das  spec.  Gewicht  des 
nach  obigem  Verfahren  dargestellten  (98~-99procentigen)  Alko- 
hols ist  0,798.  Wurde  die  Destillation  zu  stürmisch  betrieben, 
so  kann  mit  den  Dämpfen  des  Weingeistes  leicht  etwas  Chlor- 
calcium übergerissen  seyn,  in  welchem  Falle  salpetersaures  Sil- 
ber eine  weisse,  in  Salpetersäure  unlösMche,  am  Lichte  violett 
werdende  Trübung  von  Chlorsilber  erzeugt.  Die  übrigen  mög- 
lichen Verunreinigungen  kommen  mit  denen  des  gewöhnlichen 
Weingeistes  und  Branntweins  überein,  und  sind:  Fuselöl,  Essig- 
-säure,  Kupfer.  Das  Fuselöl,  welches  sich  schon  bei  der  Gähr- 
ung  <les  Getreides  oder  der  Karloflfeln  erzeugt,  und  in  jedem 
rohen  Weingeist  enthalten  ist,  giebt  sich  durch  seinen  höchst 
widrigen  Geruch  zu  erkennen,  welcher  besonders  hervortritt,  wenn 
man  etwas  Weingeist  zwischen  den  Händen  reibt  und  dann  daran 
■riecht.  Der  Alkohol  des  Weingeistes  entweicht  nämlich  eher  als 
das  Fuselöl,  und  verdeckt  dann  den  Geruch  des  letztern  nicht 
mehr.  Fuseliger  Weingeist  wird  auch  beim  Vermischen  mit  viel 
Wasser  trübe,  indem  sich  das  Fuselöl  ausscheidet;  ein  solches 
Gemisch  entwickelt  den  Fuselgeruch  stärker,  als  der  Weingeist 
-aOeln.  Noch  ein  sicheres  Mittel,  das  Fuselöl  zu  erkennen,  ist, 
einige  Loth  Weingeist  mit  einigen  Tropfen  Aetzkalilauge  zu  ver- 
setzen, bis  auf  etwa  Vz  ^^^^  langsam  zu  verdunsten  und  zu 
ttem  Rückstande  verdünnte  Schwefelsäure  zu  tröpfeln.  -Bei  Gc- 


1 


Prüfung.    Die   wichtigste  Prüfung   des  Weingeistes   ist   die         ^ 


i 
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genwart  des  Fuselöls  enlwiekelt  sich  nun  der  penetrante  Geruch 
desselben.    Das  Aetzkali  beiwirkt  nämlich,  indem  es  sich  mit  dem 
Fuselöl  verbindet,  dass  letzteres  nicht  mit  dem  Weingeiste  ver- 
doDstet,  und  aus  der  Verbindung  mit  dem  Kali  macht  die  Schwe- 
felsäure das  Fuselöl  wieder  frei.    Eine  durch  salpetersaures  Silber 
im  Weingeiste  entstehende  röthliche  Färbung  (welche  wahrschein- 
lich auf  einer  Reduction  des  Silbers  beruht)  ist  auch  ein  Zeichen, 
von  der  Gegenwart  des  Fuselöls.   —  Die  Essigsäure  entsteht 
durch  Oxydation  des  Weingeistes,  wenn  dieser  sehr  verdünnt  ist 
QBd  einer,  die  gewöhnliche  Lufttemperatur  übersteigenden  Wärme 
ausgesetzt  wird,  in  der  Regel,  gleichzeitig  mit  dem  Fuselöle,  bei 
der  GähruDg  des  Getreides  u.  s.  w.    Ist  so  wenig  Essigsäure  vor- 
handen, dass  das  Lackmuspapier  nicht  deutlich  geröthet  wird,  so 
s^ize'  man   zu  einigen  Loth  Weingeist  einige  Gran  kohlensauren 
Kalk,  verdunste    in  gelinder   Wärme   bis    beinahe    zur  Trockne 
und    tropfe    zu    dem    Rückstande    concentrirte    Schwefelsäure, 
worauf  (wegen  Zersetzung  des  gebildeten  essigsauren  Kalks)  so- 
gleich   der   Geruch    nach  Essigsäure   sich    verbreiten   wird.    — 
Kupfer   gelangt  dann   in  den   Weingeist,  wenn  derselbe   freie 
Säure  (Essigsäure)  enthält  und  in  einem  Apparate  destillirt  wird, 
dessen  Kühlrohr  aus  Kupfer  gefertigt  ist.    Nach  dem  Verdunsten 
eines  solchen  Weingeistes  bis  auf  einen  geringen  noch  flüssigen 
Ruckstand  und  Zutröpfeln  von  Kaliumeisencyanür  wird  eine  röth- 
liche Färbung  bis  braunrothe  Trübung  (s.  Acid.  aceticum)  ent- 
stehen. 

Anmerkung.  Die  gewöhnlich  gebräuchlichen  Weingeistsorten 
sind,  nach  dem  Grade  ihrer  Concentration  gereihet,  folgende: 

1)  Absoluter  oder  wasserfreier  Alkohol  (Alkohol  absolotum). 
Spec.  Gew.  =  0,792—0,798. 

2)  Weingeist  von  90  (Gewichts-)  Frocenten  Alkohol  (Spiritus 
vini  alkoholisatus).    Spec.  Gew.  =  0,818. 

3)  Weingeist  von  80  (Gewichts-)  Procenten  Alkohol  (Spiritus 
vini  rectiflcatissimus).    Spec.  Gew.  =  0,840. 

4)  Weingeist  von  60  (Gewichts-)  Frocenten  Alkohol  (Spiritus 
vini  rectificatus).    Spec.  Gew.  =  0,880. 

5)  Weingeist  von  40  (Gewichts-)  Frocenten  Alkohol  (Spiritus 
frumenti).    Spec.  Gew.  =  0,925. 


Aluminium  oxyäaium. 

(Ärgäla  puray  Alumma  pura,    Aluminiumoxyd  ^  reme  Thonerde 

oder  Alaunerde.) 

Formel:  AI,  O3  +  3  HO. 

BereUmg.  3  Theile  Alaan  werden  in  60  Theilen  war- 
men dest.  Wassers  aufgelöst,  uid  dazu  eine  Anflösung  von 
kohlensaurem  Kali  in  seinem  dreifachen  Gewichte 
Wasser  so  lange  in  kleinen  Portionen  gesetzt,  als  noch  ein  Auf- 
brausen entsteht  und  eine  abflitrirte  Probe  durch  fernem  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kali  keine  Trübung  mehr  erleidet,  ly,  Theile 
kohlensaures  Kah  sind  in  der  Regel  hinreichend;  enthält  aber 
dasselbe  viel  Ghlorkalium,  so  gebraucht  man  natürlich  etwas 
mehr.  Den  Niederschlag  lässtman  absetzen,  giesst  nach  24  Stun- 
den die  überstehende  klare  Salzlauge  ab,  füllt  das  Gefäss  wie- 
der mit  warmem  Wasser,  giesst  nach  dem  Absetzen  ab  und  wie- 
derholt diess  Auswaschen  so  lange,  bis  das  Waschwasser  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt.  Den  breiartigen  Niederschlag  bringt  man 
nun  in  eine  geräumige  Porcellanschale,  erwärmt,  setzt  unter  be- 
ständigem Umrühren  mit  einem  hölzernen  oder  porcellanenen  Spa- 
tel so  lange  Salzsäure  hinzu,  bis  vollständige  Auflösung  er- 
folgt ist,  wozu  man  1  Theil  Säure  von  1,130  spec.  Gewicht 
bedarf,  giesst  die  Auflösung  in  einen  geräumigen  Hafen ,  verdünnt 
sie  noch  mit  dem  Doppelten  Wassers,  und  präcipitirt  mit  Am- 
moniakliquor  im  Ueberschuss,  von  welchem  ebenfalls  1  Theil 
nöthig  ist,  wenn  sein  spec.  Gew«  0,960  beträgt.  Der  voluminöse 
weisse  Niederschlag  wird,  wie  vorhin,  durch  Absetzenlassen  und 
Dekantiren  ausgewaschen,  zuletzt  auf  ein  mit  Druckpapier  über- 
legtes Seihetuch  gebracht  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet.  Sein 
Gewicht  wird  ohngefähr  V^  von  dem  des  angewandten  Alauns 
betragen. 

Vorgang.  Der  (Kali-)  Alaun  besteht  aus  1  M.-6.  schwe«- 
feisaurem  Kali  (KO  -f*  SO3),  1  M.-G.  schwefelsaurer  Thon- 
erde (AljOa  +  3  SO3)  und  24  M.-G.  Wasser  (24  HO)  = 
KO  +  SO3,  AltOa  +  3  SO3,  24  HO.  Kohlensaures  Kali 
(KG  +  GOt)  entzieht  der  söhwefelsauren  Thonerde  die  Säure, 
während  die  Thonerde  als  Hydrat  niederfällt  und  Kohlensäure 
entweidit 

1  M.-6.  KO  +  SO3,  A],03  +  3  SO3,  24  HO  und 

3  M*-G.  KO  +  CO.  bUden: 


*  M.^.  KO  4^  SO,,  f  IL^e.  AlbO,  -f  3  BO, 
21  M.-G.  HO  md  3  M.-&  CO,. 

5932  Theile  Alaun  wftfdeD  also  zur  vollständigen  Zerlegung 
2595  Theile  koUensaures  Kali  erfordern,  aUein  man  bedarf  we- 
nigstens 3000  Theile  des  letztem,  weil  die  Thonerde  beim  ITie- 
derfallen  eine  gewisse  Menge  davon  bindet  Um  den  Niederschlag 
YOB  diesem  kohlensauren  Kali  zu  befreien,  muss  er  wieder  in 
SalzsauEre  aufgelöst  und  die  Thonerde  mit  Ammoniafc  pricipittn 
werden.  Wie  zu  der  Fällung  des  Alauns  mit  dem  kohlensauren 
Kali,  muss  auch  zum  Auflösen  des  Niederschlags  in  der  Salz- 
säure, wegen  des  vom  Entweidien  der  Kohlensäure  herrührenden 
Brausens,  ein  geräumiges  Gefliss  genommen,  und  im  letztem 
FaUe  Wärme  angewandt  werden,  weil  sonst  die  Aullösung  nicht 
vollständig  erfolgt.  Von  den  dadurch  gebildeten  Salzen,  Chlor- 
aluminium  und  Chlorkalium,  wird  nur  das  wstere  vom  Ammoniak 
zersetzt;  Chlorammonium  bleibt  aufgelöst  und  Thonerde -Hydrat 
fiDt  nieder: 

1  H.-6.  Al,Gl3,  3  M.-6.  NH,  und  6  M.-&  HO  bBden: 
3  M.-&  NO«»  und  1  M.-G.  M^O^  +  3  HO. 

Direkt  lässt  sidi  fie  Thonerde  aus  dem  Alaun  nicht  durch 
Ammoniak  rein  niederschlagen,  denn  dieacs  Frädpitat  ist  basisch 
schwefelsaure  Thonerde  (s.  Ahmiina  sulphurica). 

Die  beim  Niederschlagen  des  Alauns  mit  kohlensaurem  Kali 
abfallende  Salzlauge  wird  auf  schwefelsaures  Kali  benutzt. 

Prüfung.  Das  reine  Thonerde-Hydrat  bildet  im  getrockneten 
Zustande  schmutzig  gelbe ,  homartig  aussehende  Stücke,  die  durch 
Reiben  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt  werden.  Es  ist  gemdi- 
uttd  geschmacklos,  leicht  und  ohne  Brausen  löslich  in  Säuren; 
die  salzsaure  Lösung  darf  weder  von  Ghlorbaryum  weiss,  noch 
von  Kaliumeisencyanür  blau  getrübt  werden ,  was  im  erstem  Falle 
Schwefelsäure,  im  zweiten  Eisen  (s.  Acid.  aceticum>  anzei- 
gen würde.  Ein  Hinterhalt  von  Kali  giebt  sich  zu  erkennen, 
wenn  man  das  zerriebene  Präparat  mit  einer  Auflösung  von  Wein-« 
steinsäure  schüttelt  und  keine  vollständige  Lösung  erfolgt,  sondern 
ein  weisser  krystallinischer  Rückstand,  neugebildetes  saures  wein- 
steinsaures Kali,  bleibt 


tj9€^  Alnminiam  oxydatom  sulphoricum. 

Atuminium  oxifdatum  »uipkurkmtn. 

(Argilla  sulphurka^    Alumina  snJphurica,     Schwefelsaure  Alaun- 

oder  ThonerdeJ 

Formel  der  wasserfreien:  AI2O3  +  3  SO3. 
Formel  der  krystallisirten :  Al^O.,  +  3  SO^  +  18  HO. 

Bereitung.  3  Theile  Alaun  löse  man  in  60  Tlieilen 
warmen  Wassers  auf,  setze  nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
so  lange  ätzenden  Ammon4akliquor  hinzu,  als  noch  einNie- 
derschlag erfolgt  (wozu  etwas  über  2  Theile  Ammoniak  von 
0,960  spec.  Gewicht  ausreichen  werden),  befreie  den  Niederschlag 
von  der  anhängenden  Salzlauge  durch  Dekantiren,  bringe  ihn  daau 
auf  ein  leinenes  Seihetuch,  nach  dem  Abtropfen  in  eine  porcel- 
lanene  Schale,  erwärme  diese,  und  setze  unter  beständigem  Um- 
rühren der  breiartigen  Masse  so  lange  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzu,  bis  vollständige  Auflösung  erfolgt  ist.  Man  bedarf 
zu  diesem  Zweck  etwas  mehr  als  37^  Theile  verdünnte  Säure. 
Die  Auflösung  wird,  wenn  es  nöthig  ist,  filtrirt  und  entweder  kry- 
stallisirt,  oder,  da  sie  nur  schwierig  anschiesst,  im  Sandbade  lang- 
sam zur  Trockne  gebracht.  —  Man  erhält  etwas  über  2  Theile 
krystalUsirte,  oder  etwas  über  1  Theil  eingetrocknete  schwefel- 
saure Thonerde. 

Vorgang.  Der  (Kali-)  Alaun  (s.  den  vorigen  Artikel)  wird 
durch  eine  Auflösung  des  ätzenden  Ammoniaks  (NH3)  in  der  Art 
zerlegt,  dass  alle  Thonerde,  aber  verbunden  mit  1  M.-G.  Schwe- 
felsäure und  9M.-G.  Wasser,  ausgeschieden,  und  2  M.-G.  schwe- 
felsaures Ammoniumoxyd  gebildet  werden,  welche  mit  dem  schwe- 
felsauren Kali  des  Alauns  aufgelöst  bleiben. 

1  M.-G.  KO  +  SO3,  AljOa  +  SO3,  24  HO  und 

2  M.-G.  NH3  bilden: 

i  M.-G.  Al^Oa  +  SO3  +  9  HO,  2  M.-G.  NH4O  +  SO3, 

1  M.-G.  KO  +  SO3  und  13  M..G.  HO. 

5932  Theile  Alaun  bedürfen  also  426  Theile  wasserfreies 
oder  4260  Theile  wässriges  Ammoniak  von  0,960  spec.  Gewicht 
(worin  ohngefähr  Vio  ^^^^^^^^^^0  zur  Zersetzung.  Um  den  Nie- 
derschlag, AljOa  4"  SO3  -j-  9H0,  wieder  auflöslich  zu  machen, 
d.  h.  in  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  zu  verwandeln,  bedarf 
man  2  M.-G.  Schwefelsäure  =  1000  oder  1226  Schwefelsäure- 
Hydrat  (SO3  +  HO)  oder  7350  verdünnte  Schwefelsäure  (worin 
Ve  Schwefelsäure-Hydrat). 


AMBOiiiaciim  CMUticui  miwiw  tf  f 


Prüfimg.  Die  neuirale  sohwefelsaure  Thonerde  krirstalUsirt 
schwierig  in  weissen  perlmuttergiftnienden  BUUohen,  welche  ge- 
rachlos  sind,  süsslich  zosammenziehend  schmecken  und  sich  in 
2  Theilen  Wasser  auflasen.  Eingetrocknet  bildet  sie  ein  weiss- 
liches  krystallinisches  Pulver,  welches  an  der  Luft  nicht  feucht 
wird  und  etwas  über  4  Theile  kalles  Wasser  zur  Auflösung  er- 
fordert Das  kryslallisirte  Salz  schmilzt  in  der  Wärme  in  seinem 
Kryslall Wasser,  yerliert  das  letztere,  in  stärkerer  (Glüh*)  Hitze 
entweicht  auch  die  Schwefelsäure,  und  reine  Thonerde  bleibt  zu- 
rück. Ausser  den  Verunreinigungen,  welche  bei  der  reinen  Thon- 
erde genannt  sind,  kann  sie  auch,  wenn  nicht  sorgfältig  ausge- 
waschen war,  Ammoniak  enthalten,  was  beim  Uebergiessen  mit 
Kalilauge  an  dem  Geruch  zu  erkennen  ist. 


Ammonitumm  eauatieunt  aqutMum. 

(Ammonmm  cansticum^  Ammonium  purum  liquidum^  Liquor  Am^* 
mami  causUci.  Aetsiendes  Ammoniak,  Ammoniakliquor,  SalmiakgeisL) 

Formel:  NH3  +  xHO. 

BereUung.  In  eine  mit  zinnernem  Helm  und  zinnernem  Kühl- 
rohre  versehene  kupferne  DestiUirblase  gebe  man  3  Theile  ge- 
brannten Kalk,  besprenge  denselben  mit  1  Theil  gemeinen 
Wassers  und  bedecke  die  OeiTnung  der  Blase  mit  einem  Deckel, 
den  man  noch  mit  einem  Steine  beschwert.  Nachdem  der  Kalk 
gelöscht  und  erkaltet  ist,  setze  man  3  Theile  gröblich  ge- 
stossenen  Salmiak  und  noch  2  Theile  Wasser  hinzu,  ar- 
beite das  Ganze  mit  einem  starken  eisernen  Spatel  so  lange 
durcheinander,  bis  es  einen  gleichförmigen  Brei  darstellt,  setze 
den  Helm  auf  und  verstreiche  die  Fugen  mit  steifem  Mehlkleister, 
über  welche  man  noch  Streifen  von  Papier  oder  thierischer  Blase 
legt,  die  mit  starkem  Bindfaden  verseben  werden.  An  die  Ab- 
flussröhre des  Ktihlapparats  füge  man  mit  doppelter  Blase  eine 
tubnlirte  Flasche  (oder  Kolben)  luftdicht  an,  und  in  den  Tubulus 
der  letztern,  mittelst  eines  durchbohrten  Korks,  eine  bleierne 
Röhre,  deren  anderes  Ende  beinahe  auf  den  Boden  eines  gläser- 
nen Ballons  reicht,  in  welchem  sich  4V,  Theile  destillirtes 
Wasser  befinden.    Der  Ballon  selbst  muss  zum  Behuf e  der  Ab- 
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kühlung  i¥ähreiid  der  Destillation  in  einem  hölzernen  Kübel  stehen, 
und  seine  Oeffnnng  wird  mit  Blase,  jedoch  nicht  ganz  luft- 
dicht verschlossen.  Nun  gebe  man  gelindes  Kohlenfeuer.  Sobald 
die  Gasentwicklung  begonnen  hat,  fülle  man  den  Kübel,  in  wel- 
chem der  Ballon  steht,  mit  kaltem  Wasser,  und  lasse  mittelst 
eines  Metallrohrs  fortwährend  einen  dicken  Strahl  kalten  Wassers 
auf  den  Boden  desselben  gehen,  während  der  überschüssige  Theil 
Wasser  von  der  Oberfläche  durch  eine  am  obern  Theil  des  Kü- 
bels angebrachte  Oeffnnng  abläuft,  so  dass  also  unten  an  der 
Basis  des  Italiens  das  kalte  Wasser  zu-  und  oben  das  wannge- 
wordene abläuft. 

Der    folgende    Holzschnitt   zeigt   die    eben    erwähnte   Yor- 
richtung. 


a  ist  das  Kühlfass,  b  die  Abflussröhre  des  Kühlrohrs,  c  die 
tubulirte  Vorlage  u.  s.  w*  Gleichzeitig  mit  dem  Gase  destilliit 
auch  etwas  flüssiges  Ammoniak  über  und  sammelt  sich  in  der 
Vorlage  c.  Auf  die  Feuerung  ist  die  grösste  Aufmerksamkeit  zu 
verwenden,  und  in  keinem  Falle  darf  sie  unterbrochen,  sondern 
muss  immer  gleichförmig  unterhalten  werden,  weil  sonst  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Ballon  e  leicht  in  die  Flasche  c  zurüek- 
steigen  würde.  Fängt  das  Giis  an ,  nur  mehr  schwach  überza- 
gehen,  so  verstärke  man  das  Feuer  ein  wenig,  und  hört  das 
Glucken  endlich  ganz  auf,  so  ziehe  man  die  Bleiröhre  aus  dem 
Ballon  6,  sperre  die  Mündung  derselben  durch  eine  mit  V2  bis 
i  Pfund  destillirtem  Wasser  gefüllte  Glasflasche  ab,  und  setze  die 
Erhitzung  noch  so  lange  fort,  bis  der  Inhalt  der  Flasche  c  ly. 


Amnmiteoan  cMiticnm  tqaoimi.  I9# 

2  TheSe  beträgt  Der  Inhalt  des  Ballons  e  wird,  mit  noch 
soviel  destillirteni  Wasser  versetxt,  .dass  das  spec.  Gewicht  0,960 
bem^  gegen  77^  Theile,  und  derjenige  der  Vorlage  c,  auf  das- 
sdbe.  spec.  Gewicht  gebracht,  gegen  2V,  Theile  betragen.  Man 
giesse  aber  beide  Fl&ssigkeiten  nicht  rasammen,  denn  die  aus  der 
Vorlage  c  ist  nicht  so  rein  als  die  andere  und  stets  etwas  ge- 
trikbt,  heRt  sieh  jedoch  durch  llngeres  Stehen  so  vollständig  auf, 
dass  Äe  mit  Leichtigkeit  von  dem  Bodensatze  klar  abgegossen 
werden  kann. 

Statt  der  kupfemoi  Destillirblase  kann  man  sich  sehr  zweck- 
mlssig  eines  gusseisemen  GeHsses  bedienen,  dessen  obere  nicht 
zu  weite  Oefnung  durch  einen  aufzuschraubenden  eisernen  Deckel 
verschlossen  vrird,  in  welchem  ein  kurzes  eisernes  Rohr  befestigt 
ist,  welches  man  durch  ein  bleiernes,  das  in  die  Vorlage  c  reicht, 
verlängeil  —  Soll  der  Salmiakgeist  nur  in  kleinen  QuantitAten 
bereitet  Werden,  so  lösche  man  zuvor  den  Kalk  in  einem  eisernen 
Kedsel  mit  der  Hüne  seines  Gewichts  Wasser,  menge  schnell  den 
gestossenen  Safaniak  darunter,  schfitte  das  Gemenge  in  einen  Glas- 
kolben, setze  denselben  ins  Sandbad,  kitte  eine  bleierne  oder  glä- 
serne Röhre  ein  und  verfahre  übrigens  wie  oben. 

Vorgang,  Der  Salmiak  besteht  aus  gleichen  Mischungsge- 
wichten  Ammonium  (NH4)  und  Chlor  =  NH4CI.  Kalk  (Cal- 
ciumoxyd  =  GaO)  zerlegt  ihn  in  der  Weise,  dass  Chlorcaicium, 
WMset  und  Ammoniak  entstehen. 

1  M.-G.  NH4GI  und  1  M.-6.  CaO  bilden: 
1  M.-G.  Ca  Gl,  1  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  NH3. 

668  Theile  Salmiak  bedürfen  also  nicht  mehr  als  350  Theile 
Kalk  3  wenn  aber,  wie  oben,  gleiche  Theile  beider  vorgeschrieben 
werden,  so  geschieht  diess  einmal  desshalb,  weil  der  Kalk  niemals 
ganz  rein  ist,  und  zweitens,  um  die  Berührungspunkte  zwischen 
Salmiak  und  Kalk  zu  vermehren  und  dadurch  eine  vollständige 
Zerlegung  zu  erzielen.  Aus  letzterer  Ursache  ist  auch  mehr  Was- 
ser Yorgeschrieben,  als  zum  Löschen  des  Kalks  hinreicht,  nämlich 
so  viel,  dass  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet  Das  Löschen 
des  Ksiks  (dessen  nächster  Zwedt  ist,  den  Kalk  auf  eine  leichte 
und  bequeme  Weise  in  ein  feines  Pulver  zu  verwandeln)  beruht 
auf  der  Bbgierde  dieser  Base,  sich  mit  1  M.-G.  Wasser  zum 
Hydrate  zu  yereinigra: 
1  M.*6:  CaO  und  1  M.-6.  HO  bUden  1  M.-G.  GaO  +  HO; 
nulMn  erfordern  350  Theile  Kalk  112  Theile  Wasser  oder  3  Th. 
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des  erstem  ohngefähr  1  Th.  des  letztern.  Die  dabei  stattfindende 
Hitze  rührt  theils  von  dem  Uebergange  des  Wassers  aus  dem 
flüssigen  Zustande  in  den  festen,  und  theils  von  der  grossen  Ver- 
wandtscbart des  Kalks  zum  Wasser  her.  Um  den  grössern  Theil 
des  Salmiakgeistes  vollkommen  rein  zu  erhalten,  muss  nicht,  wie 
es  häufig  geschieht,  eine,  sondern  es  müssen  zwei  Vorlagen  an- 
gewandt werden.  Die  Verbindung  beider  geschieht,  wegen  der 
Zerbrechlichkeit  der  gläsernen  Röhren,  hier  ohne  Nachtheil  für  das 
Präparat  mit  einer  bleiernen.  Auf  gute  Abkühlung  der  zweiten 
Vorlage  e  muss  darum  besonders  Bedacht  genonunen  werden,  weil 
durch  den  Uebergang  des  Ammoniaks  aus  dem  gasförmigen  in 
den  flüssigen  Zustand  sehr  vielWäme  frei  wird,  und  widrigenfalls 
ein  bedeutender  Verlust  an  Ammoniak  die  Folge  wäre. 

In  wie  fem  die  angegebene  Ausbeute  an  Salmiakgeist  zu  dem 
verwendeten  Salmiak  im  richtigen  Verhältniss  steht,  erhellt  aus 
folgender  Betrachtung.  668  Theile  Salmiak  enthalten  213  Theile 
Ammoniak  C^Hs)  oder  3  Theile  des  erstem  fast  ein  Tbeil  des 
letztern.  Der  Ammoniakliquor  von  0,960  spec.  Gewicht  besteht 
in  100  Theilen  aus  90,4  Wasser  und  9,6  Ammoniak;  folglich 
hat  man  in  10  Theilen  (der  oben  angegebenen  Ausbeute)  fast 
1  Theil  reines  Ammoniak. 

Der  in  dem  Entwicklungsgefass  verbUebene  Rückstand  besteht 
aus  Chlorcalcium  und  (wegen  überschüssig  zugesetztem  Kalk) 
Kalkhydrat,  oder  genauer:  aus  neutralem  Chlorcalcium,  basischem 
Chlorcalcium  (CaCl  +  3  CaO)  und  Wasser.  Er  wird  auf  Chlor- 
calcium benützt,  indem  man  ihn  mit  Wasser  auskocht,  wobei  das 
basische  Chlorcalcium  zerlegt,  alles  Chlorcalcium  nebst  etwas  freiem 
Kalk  aufgelöst  und  Kalkhydrat  ausgeschieden  wird. 

Prüfung.  Der-  reine  Ammoniakliquor  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  stechendem  Geruch  und  höchst 
ätzendem  laugenhaftem  Geschmack.  Curcumapapier  wird  schon 
in  einiger  Entfernung  stark  davon  gebräunt,  nimmt  aber  beim 
Liegen  an  der  Luft  seine  vorige  gelbe  Farbe  wieder  an.  In  der 
oben  angegebenen  Stärke  (0,960  spec.  Gewicht)  ist  er  zu  den 
meisten  Zwecken  anwendbar.  Wünscht  man  ihn  stärker,  so  hat 
man  diess  natürlich  ganz  in  seiner  Gewalt,  weil  beide  Vorlagen 
conceutrirtere  Flüssigkeiten  enthalten.  Wegen  seiner  Flüchtigkeit 
muss  er  in  Gläsem  mit  gut  eingeschliffenen  Glasstöpseln  (Kork- 
stöpsel werden  davon  braun  und  nach  und  nach  zerfressen)  an 
einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  werden.    In  gelinder  Wärme  mos» 
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er  sidi  ToDstlitdig  verlfiditigen ;  alles  was  dabei  zurückbleibt, 
beweist  irgend  eine  Veronreinigang.    Der  in  der  zweiten  Vorlage 
e  befindliche  ist  in  der  Regel  diemisch  rein,  und  nar  mitunter 
von  einer  ganz  leisen  Spnr  Ghlorammomnm  begleitet    Um  das 
Chlor  zn  entdecken,  muss  vor  oder  nach  dem  Znsatz  von  sal- 
petersanrem  Silber  mit  SaipetersAore  übersättigt  werden,  weil  das 
etwa  gebildete'  Chlorsilber  sonst   aufgelöst  bleiben  würde.    Der 
Sabniakgeist  der  ersten  Vorlage  ist  stets  etwas  trübe  und  hat  fast 
immer  anch  einen  Stich  ins  Gelbe.   Die  Färbung  rührt  Yon  Spuren 
brenzlichen  Oeles  aus  dem  Salmiak  her,  und  lässt  sich  durch 
Sdittteln  mit  firischgeglühten  ganzen  Kohlen  entfernen.    Die  Trü- 
bung kann  2  Ursachen  haben,  nämlich  mechanisch  mit  überge- 
rissenem Kalk  und  Zinnoxyd.    Der  Kalk  hat  an  dieser  Trübung 
nur  den  geringem  Theil  und  findet  sich  in  dem  Niederschlage 
wohl   nur  insofern,  als  das  Ammoniak  Kohlensäure  anzieht  und 
mit  dem   übergerissenen  CUorcalcium  durch  gegenseitigen  Aus- 
tausdi  der  Bestandtheile  Chlorammonium  und  unlöslichen  kohlen- 
sauren Kalk  bildet;  denn,  wenn  man  den  durch  mehrwöchentliches 
Stehen  eines  solchen  Ammoniakliquors  vereinigten  (grauweissen) 
Niederschlag  mit  einer  Säure  behandelt,  so  entsteht  ein  Brausen. 
Uebrigens  bleibt  auch  stets  ein  Theil  Kalk  Ms  CUorcalcium  auf- 
gelöst, und  lässt  sich  leicht  an  der  mittelst  oxalsaurem  Ammoniak 
entstehenden  Trübung  erkennen;  wird  der  oxalsaure  Kalk  abfiltrirt 
und  ßem  Filtrate  phosphorsaures  Natron  hinzugefügt,  so  erfolgt 
abermals  eine  Trübung,  und  z^ar  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia,    weil  der  gewöhnliche  gebrannte  Kalk  nie   frei  von 
Magne  sia  ist  Der  letztere  Niederschlag  entsteht  folgendermaassen : 
2^M.-G.  MgCl,  1  M.-G.  2  NaO  +  HO  +  PO^,   1  M.-G.  NH3 

und  13  M.-G.  HO  bilden: 
2  M.-G.  NaQ,  und  1  M.-G.  2  MgO  +  NH4O  +  POß 

+  13  HO. 
Der  Kalk  muss  desshalb  vor  der  Prüfung  auf  Magnesia  entfernt 
werden,  weil  er  durch  phosphorsaures  Natron  gleichfalls  nieder- 
geschlagen wird.  Das  Zinnoxyd,  welches  bei  Anwendung  eines 
zinnernen  Helms  und  einer  zinnernen  Ktiüröhre  in  den  Salmiak- 
geist der  ersten  Vorlage  gelangt  und  die  hauptsächlichste  Ursache 
seines  trüben  Ansehens  ist,  rührt  ohne  Zweifel  daher,  dass  die 
Ammoniakdämpfe,  indem  sie  durch  das  Rohr  streichen,  den  auf 
der  innem  Fläche  dieses  Rohrs  schon  vorhandenen  grauen  Ueber- 
zog  yon  Snboxyd  (wie  er  sich  auf  zinnernen,  vor  Luft  und 
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FeuohtigkeU  nicht  geschützten  Gerftthscliaften  nach  unil  nact^  bil- 
det) in  Oxyd  und  Jl«taII  zerlegen,  mi  eiBteres  auflö^nd  mit 
sich  führen.  Die  gleichzeitig  ans  dem  Destillaticu^gefä^ae  mit 
übergerissenen  Kalktheilchen  Sachlagen  aber  das  Zinnoxyd  ajis 
seiner  ammoniakalischen  Lösung  wieder  iv^der,  denn  dieses  Ve- 
talloxyd  befindet  sich  in  dem  trüben  Salmiekigeist  nichi  aufge- 
löst, sondern  nur  suspendirt,  und  setzt  s^ch  bei  i^ehrvwlMeatlioher 
Ruhe  (nebst  kohlensaurem  Kalke)  so  v4)Ustandig  ah,  4afSß  die 
darüber  befindliche  Flüssigkeit  mit  Leichtigjieit  klar .  alijgegos^ 
werden  kann.  Das  Gewicht  dieses  Niede^hUgs  betrug  au^  15 
bis  20  Pfunden  in  mehreren  y^ersuchen  nieiBk^  über  2  Gfßu. 
Ebensowenig  als  Zinnoxyd,  enthält  ein  solchier  Salmiak^t 
Zinnoxydul  aufgelöst  (wie  häufig  angegeben  wird),  d^e.  Be- 
fürchtungen vor  einem  Zinn  (aufgelöst)  enthalte^i^  Präparate 
sind  also  ungegründet.  —  Hat  der  Sal^iiatfeist  einen  Stich  ins 
Blaue,  so  ist  Kupferoxyd  zugegen,  wa^  inde^s^.nu^r  sel^  ufyj 
bei  zu  rascher  Feuerung  vorkommen  k^mn.  Sti^ßt^ejf^o^iig^ 
erzeugt  dann  eine  braune  oder  schwarze  T^bang  ym  Schw^i^- 
kupfer,  und  durch  vorsichtigen  tropfen^^eaZusatz  diesesS^agie^, 
Absetzenlassen  und  Filtrireu  lässt  sich  der  Kupleirgebalt  vqiUst|l9,dig 
entfernen.  —  Wird  der  Salmiakgeist  nicht  sorgfältig  vor  dem  Zu- 
tritt der  Luft  verschlossen,  so  zieht  er  Kohlensäure  an,  welche 
durch  Schütteln  mit  Barytwasser  an  der  entstehenden  Trübung 
(kohlensaurer  Baryt)  zu  entdecken  ist.  Hat  man  sich  zum  Vor- 
schlagen, statt  des  destillirten  Wassers,  des  Brunnenwassers  be- 
dient, so  enthält  das  Präparat  natürlich  alle  Verunreinigung^ 
dieses  Wassers,  also  auch  Schwefelsäure,  in  welchem  Falle 
Chlorbaryum  einen  weissen,  in  Säuren  unlöslichen  Niedenschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt  erzeugt. 
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C Ammonium  muriaticum^    Sal  ammoniacus  depur.^  Flores  saUs 
ammoniaci  srnplices.     Gereinigter  Salmiak^  CUorimmomum^ 

Einfache  SalmküAlumettJ) 

Formel :    N  H4  Gl. 

Bereäuthg.    £ine  beliebige  Menge  sublimirten  Salmiaks 
wird,  in  kleine  Stücke  zerschlagen,  in  einer  porceUaneaan  Sehale 
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mit  den  anderthalbfachen  Gewichte  destillirlen  Wassers 
übergössen,  und  das  Ganxe  über  freiem  KoUenfeoer  erhiizl.  So- 
bald aDes  Salz  sich  aufgelost  hat,  setze  man  anf  1  Pfund  dessel- 
ben V,  Unze  iizenden  Ammoniakliquor  hinzu,  erhitze  noch 
kurze  Zmt,  ftltrire  dann  durch  dn  mit  Druckpapier  überlegtes 
Leinentoch,  und  :dampfe  das  Filtrat  in  der  yorher  gereinigten 
Schale  unter  bestindigem  Umrühren  bei  gelinder  Wärme  zur 
Trockne  ab. 

Vorgang.  Der  sublimirte  Salmiak  enthält  weiter  keine  Yer- 
anreinigungen  als  meistens  etwas  Eisen,  welches  von  den  zur 
Sublimation  dienenden  eisernen  Geflssen  herrührt,  die  vom  Sal- 
miak angegriffen  werden,  wodurch  sich  flüchtiges  Eisenchlorid 
bildet.  Das  Eisenchlorid  zerlegt  sich  aber  schon  während  dem 
Entweichen  in  saures  und  basisches  Salz,  von  denen  ersteres 
beim  Aullösen  des  Salmiaks  mit  in  die  Auflösung  übergeht,  und 
letzteres  zurückbleibt  Das  blosse  Auflösen  und  Filtriren  eines 
sdchm  Salmiaks  ist  also  nicht  geeignet,  das  Eisen  vollständig 
daraus  zu  entfernen;  daher  ist  der  Zusatz  von  Ammoniak  vorge- 
schrieben, welcher  nun  sowohl  das  aufgelöste  als  auch  das  in 
Suspension  befindliche  basische  Eisensalz  zerlegt  und  Eisenoxyd- 
hydrat abscheidet,  welches  auf  dem  Filtrum  zurückbleibt.  Da 
der  Salmiak  keine  schönen  Krystalle,  sondern  nur  ein  Aggregat 
von  kleinen  federartig  aneinandergereiheten  bildet,  und  die  unan- 
genehme Eigenschaft  besitzt,  beim  Krystallisiren  über  die  Wände 
des  Gefässes  hinauszukriechen,  so  wird  die  Auflösung  am  besten 
gleich  zur  Trockne  abgeraucht.  (Das  Hinauskriechen  der  Lösung 
über  die  Wände  des  Geflsses  hat  seinen  Grund  in  der  Bildung 
sehr  feiner,  aus  aneinandergereihten  kleinen  KrystaUen  gebildeter 
Kanäle,  welche  gleich  wie  Haarröhrchen,  fortwährend  von  der 
Flüssigkeit  aufsaugen,  aus  der  durch  Verdunstung  neue  Kry- 
stalle entstehen,  was  so  lange  dauert,  als  noch  Flüssigkeit  vor- 
handen ist).  Metallene  Geräthschaften  sind  dabei  sorgfaltig  zu 
vermeiden. 

Prüfung.  Der  gereinigte  Salmiak  bildet  ein  schneeweisses 
krystallinisches  Pulver,  welches  aus  lauter  kleinen  Würfeln  und 
Octaedem  besteht.  Er  ist  geruchlos,  schmeckt  scharf  salzig,  löst 
öch  in  27,  Theilen  kaltem  und  1  Theil  kochendem  Wasser,  auch, 
obwohl  sdiwieriger,  in  Weingeist  auf,  und  reagirt  sehr  schwach 
sauer,  was,  wie  bQi  vielen  andern  Ammoniaksalzen ,  daher  rührt, 
dMS  •  beim  Abda9|fen  der  neutralen  Auflöswigen  eine  sehr  geringe 
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Menge  Ammoniak  entweidit.  In  der  Hitze  muss  er  sich  yoU- 
ständig  verflüchtigen;  er  kann  aber,  wie  aus  dem  Vorigen  er- 
hellt, doch  noch  etwas  Eisen  ehthalten.  In  diesem  FaÜe  giebt 
die  Auflösung  des  Salmiaks  mit  Gerbesäure  eine  violette  oder 
blaue  Trübung  von  gerbesaurem  Eisen.  Der  käufliche,  nicht  sub- 
limirte,  Salmiak  ist  noch  folgenden  Verunreinigungen  unterworfen. 
Schwefelsaures  Ammoniak:  dieses  verflüchtigt  sich  zwar  auch 
in  der  Hilze,  zerfällt  aber  dabei  in  schweflige  Säure,  Wasser, 
Ammoniak  und  Stickstoff. 

3  M.-G.  NH4O  +  SO3  bilden: 
3  M.-G-  SO,,  6  M.-G.  HO,  2  M.-G.  NH3  und  1  M..G.  N. 

Wird  daher  die  Sublimation  in  einer  Retorte  mit  angelegter 
Vorlage,  in  welcher  sich  etwas  Wasser  befindet,  unternommen, 
und  riecht  nachher  dieses  Wasser  wie  brennender  Schwefel,  so 
kann  man  sicher  auf  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak im  Salmiak  schliessen.  Uebrigens  wird  die  Schwefelsäure 
im  Salmiak  durch  direkten  Zusatz  von  Chlorbaryum  an  dem  ent- 
stehenden weissen  unlöslichen  Niederschlage  erkannt,  kann  aber 
auch  mit  andern  Basen  verbunden  seyn,  nämlich  mit  Kalk,  was 
durch  kleesaures  Ammoniak,  mit  Magnesia,  was  (nach  Ab- 
scheidung des  Kalks)  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
erkannt  wird.  Im  letztern  Falle  bildet  sich  nebst  schwefelsaurem 
Natron  unlösliche  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

2  M.-G.  MgO  +  SO3,  1  M.-G.  2  NaO  +  HO  +  POg, 

1  M.-G.  NH3  und  13  M.-G.  HO  bUden: 

3  M..G.  NaO  +  SO3  und  1  M.-G.  2  MgO  +  NH4G 

+  PO5  +  13  HO. 

Auch  Natron,  als  schwefelsaures  oder  Ghlomatrium,'  kann 
zugegen  seyn.  Um  sich  hievon  zu  überzeugen,  löse  man  den 
Rückstand  von  der  Sublimation  des  Salmiaks  in  Wasser  auf,  Ol- 
trire,  wenn  es  nöthig  ist  und  verdunste  langsam ;  das  Chlornatrium 
schiesst  in  Würfeki,  das  schwefelsaure  Natrum  in  langen  schief- 
rhombischen Prismen  an,  welche  mit  der  Löthrohrflamme  erhitzt, 
diese  stark  gelb  färben.  Andere  Metalle,  ausser  Eisen,  z.  B. 
Blei,  erkennt  man  durch  den  mittelst  Schwefelsäure  entstehenden 
weissen  Niederschlag,  Kupfer  durch  die  bläuliche  Färbung  auf 
Zusatz  von  Ammoniak,  oder  durch  einen  blanken  Eisenstab,  auf 
welchem  sich  das  Kupfer  regulinisch  mit  seiner  eigenthümlicfaen 
Farbe  niederschlägt,  während  dafür  ein  äquivalenter  Andieil  Eisen 
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aufgelöst  wird.  Spuren  brenzlichen  Oeles,  welche  selbst  im 
besten  Salmiak  selten  fehlen  und  von  seiner  Darstellung  aus  dem 
brenzlich  kohlensauren  Ammoniak  herrühren,  sind  nur  dadurch 
sicher  nachzuweisen,  dass  man  den  Salmiak  mit  Kalk  erhitzt  und 
das  entweichende  Ammoniak  in  Wasser  leitet,  welches  dann  eine 
gelbliche  Fftrbung  annimmt  (siehe  Ammoniacum  causticum). 


AtHtnanimm  cMaraium  ferratmm. 

(Anmumium  muriaticum  martiaium^   Floren  salis  ammaniaei 
martialeM.     EuencUarid^Chlorammomum^  Eisensalmiak  ^ 

EisenhaJtige  Saltniakblumen,) 

Formel:  NH4CI  +  xSe^a^. 

Bereitung,  4  Theile  krystallisirtes  Eisenchlorid  (s. 
Ferrum  sesquichloratum)  und  15  Theile  sublimirter  Salmiak 
werden  in  einer  porcellanenen  Schale  in  40  Theilen  heissen 
destillirten  Wassers  aufgelöst  und  die  Auflösung  unter  be- 
standigem Umrühren  mit  einem  porcellanenen  Spatel  anfangs  über 
freiem  Feuer,  sobald  aber  die  Masse  dick  wird,  im  Sandbade  zur 
Trockne  gebracht.  Das  Salz  muss,  nocK  warm  zerrieben,  in  ein 
gut  zu  yerschliessendes  Glas  gethan,  und  dieses  an  einen  dunkeln 
Ort  gestellt  werden. 

Die  Yorschriften  der  verschiedenen  Pharmakopoen  stimmen 
in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Eisenchlorid  in  diesem  Präparate 
nicht  miteinander  überein  (das  nach  obiger  Yorschriß  bereitete  be- 
steht ohngefihr  aus  1 5  M.-G.  Chlorammonium  und  1  M.-G.  Eisen- 
chlorid); die  Je  nöthige  Menge  des  Eisenchlorids  lässt  sich  aber 
leicht  bestimmen,  wenn  wir  hinzufügen,  dass  dasselbe  im  kry- 
stallisirten  Zustande  V4  seines  Gewichts  metallisches  Eisen  enthlllt 

Vorgang.  Zwischen  Eisenchlorid  und  Chlorammonium  be- 
stehen nur  schwache  Yerwandtschaflskräfte  zum  Behuf  der  Bil- 
dung eines  Doppelsalzes,  und  beide  Salze  sind  mehr  als  blosse 
Gemenge  zu  betrachten.  Dampft  man  ihre  Auflösung  zur  Kry- 
stallisation  ab,  so  schiesst  zuerst  schwach  gelbgefSrbter  Salmiak 
(mit  wenig  Eisenchlorid)  an,  die  folgenden  Krystallisationen  fallen 
aber  immer  dunkler  aus,  weil  von  beiden  Salzen  das  Eisenchlorid 
in  der  geringem  Menge  vorhanden  und  am  leichtesten  auflöslidi 
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ist  Um  ein  gleichföimiges  Präparat  zu  erhalten,  mässten  dann 
die  verschiedenen  Krystallisationen  zusammengerieben  werden.  Es 
ist  daher  kürzer  und  zweckmässiger,  die  Auflösung  sogleich  zur 
Trock^ie  zu  bringen,  was  jedodi  zuletzt,  wenn  die  Masse  schon 
dick  ist,  nur  im  Sandbade  und  unter  stetem  Umrühren  geschehen 
darf,  weil  das  Eisenchlorid  sich  sonst  leicht  am  Boden  anlegt 
und  unter  Mitwirkung  des  Wassers  theilweise  zerlegt  in  freie 
Salzsäure  und  basisches  Chlorid. 

3  M.-G.  Fe^Cls  und  6  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  Fe^Cla  +  2  Fe^O^  und  6  M.-G.  HCl. 
In  diesem  Falle  löst  sich  das  Präparat  nicht  mehr  ganz  klar  im 
Wasser  auf,  sondern  hinterlässt  gelblichbraune  Flocken. 

Am  Lichte  wird  es  nach  und  nach  blässer,  muss  daher  im 
Dunkeln  aufbewahrt  werden.  Diess  Bleichen  beruht  auf  der  Re- 
duction  eines  Theils  Eisenchlorid  zu  Chlorür  auf  Kosten  des  dem 
Präparate  anhängenden  Wassers  unter  Vermittlung  des  Sonnen- 
lichts. 

1  M.-G.  Fe^Cls  und  1  M.-G.  HO  bUden: 
2  M.-G.  Fe  Gl,  1  M.-G.  CIH  und  1  M.-G.  0  (der  entweicht). 

Prüfung,  Der  Eisensalmiak  bildet  ein  orangegelbes  krystal- 
linisches  Pulver,  riecht  safranartig,  schmeckt  stechend  salzig 
imd  zusammenziehend,  wird  an  der  Luft  feucht  und  lost  sich  in 
2Vt  Theilen  Wasser  auf.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Bleibt  beim 
Auflösen  ein  starker  gelbbrauner  Rückstand,  so  war  beim 
Abdampfen  zuletzt  eine  zu  starke  Hitze  angewandt  worden;  gänz- 
liQh  lässt  sich  jedoch  die  Zersetzung  einer  kleinen  Menge  Eisen- 
ohl^d  kaum  verhüten,  und  daher  ist  ein  beim  Auflösen  in  Was- 
ser sich  bildender  geringer  Bodensatz  wohl  verzeihlich.  Hat 
dii\^  Salz  längere  Zeit  am  Lichte  gestanden,  so  kann  es  Chlorür 
e«)i»alten;  Kaliumeisencyanid  erzeugt  dann  in  der  Auflösung  einen 
blwien  Niederschlag,  der  eine  Verbindung  von  3  M.-G.  Eisen- 
oytaür  und  1  M.-G.  Eisencyanid  ist. 

3  M.-G.  FeCl  und  1  M.-G.  3  KCy  +  FesCy3  bUden: 
3  M.-G.  KCl  und  1  M.-G.  3  FeCy  +  FesCy^. 

Die  übrigen  Prüfungen  geschehen  wie  beim  Sakniak. 
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CAnimonium  hydrojodicum,    JodamtnoniumJ 

Fonnel:  NH4J. 

Bereüung.  In  einen  gläsernen  Kolben,  welcher  weui^stei^ 
20  Theile  Wasser  fassen  kann,  gebe  man  1  Theil  Teingepul- 
?ertcs  Eisen,  8  Theile  destillirtes  Wasser  und  n^ch  und 
nach  in  kleii\en  Antheilen  4  Theile  Jod.  Die  Auflösung^  rcsp, 
Vereinigung  de;s  Jods  mit  dem  Eisen  erfolgt  unter  starker  Erwär- 
mung des  Ganzen,  ohne  dass  eine  Temperatur -Erhöhung  von 
Aussen  erforderlich  ist.  Sobald  die  Flüssigkeit  ihre  anfängliche 
brause  Farbe  verloren  hat  und  grünlich  geworden  ist,  filtrire  man^ 
setze  der  klaren  Auflösung  noch  2  Theile  Jod  und,  nachd^eiq 
sich  diese  gelöst,  so  lange  Aetzammoniak  hinzu  (von  welcheip 
etwas  über  8  Theile  nöthig  sind),  als  noch  ein  Niederschlag 
erfolgt,  filtrire  abermals,  und  dampfe  das  Filtrat  in  einer  porcellar 
neuen  Schale  im  Sandbade  unter  beständigem  Umrühren  zur 
Trockne  ab. 

So  bereitet  ist  das  Salz  blassgelblich  gefärbt;  es  soll  aber 
eigentlich  weiss  seyn,  und  um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  er- 
halte man  es  unter  beständigem  Reiben  mit  einem  Pistill  np^ 
eine  Zeitlang  im  Sandbade,  und  bringe  es,  nachdem  die  gelbe 
Farbe  verschwunden  ist,  noch  warm  in  ein  gut  zu  verscbliessendes 
Glas.    Es  wird  gegen  67^  Theile  wiegen. 

Vorgang.  Das  Jod  verbindet  sich  mit  dem  Eisen,  wenn  letz- 
teres^ wie  in  dem  obigen  Verhältnisse,  im  Ueberschuss  vortianden 
isty  direkt  zu  Eisenjodür  =  FeJ;  die  Vereinigung  beider  erfolgt 
aber  im  trocknen  Zustande  nur  unvollständig,  und  aus  diesen 
Chmde  ist  der  Zusatz  von  Wasser  vorgeschrieben.  Die  Rolle, 
wefadie  das  Wasser  hierbei  spielt,  ist  bloss  eine  vermittelnde,  und 
man  hat,  zur  Erklärung  des  Frocesses,  keineswegs  nöthig,  seine 
Zuflucht  zu  einer  Zersetzung  des  Wassers  zu  nehmen,  dessen 
Sauerstoff  mit  dem  Eisen:  Eisenoxydul  und  dessen  Wasserstoff 
mit  den  Jod:  Jodwasserstoffsäure  bilde,  welche  sich  beide  zu 
jodwasserstoffsaorem  Eisenoxydnl  oder  zu  Eisenjodür  und  Wasser 
vereinigten,  so  dass  also 

1  H.-G.  HO,  1  M.-G.  Fe  und  1  M.-G.  J  bilden  würden: 

1  M.-a  FeO  +  HJ  =  1  M.-G.  FeJ  und  1  M.-G.  HO. 

Sondern,  nadi  dem  bekannten  Satze  „corpora  non  agunt  nisi  tmMi 
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muss  erst  einer  der  zu  yereimgenden  Körper  in  den  flüssigen 
Zustand  übergehen.  Diess  geschieht  dadurch,  dass  sich  im  An- 
fange etwas  Jod  in  dem  Wasser  auflöst;  das  aufgelöste  (flüssig- 
gewordene) Jod  vereinigt  sich  mit  einer  Portion  Eisen  zu  flüssi- 
gem Jodür,  welches  im  Stande  ist,  mehr  Jod  aufzunehmen,  als 
das  reine  Wasser;  hierdurch  ist  die  Fähigkeit  gegeben,  auch  mehr 
Eisen  aufzulösen,  als  im  ersten  Stadium  der  Reaction,  und  so 
schreitet  der  Process  in  progressiver  Weise  fort,  bis  alles  Jod, 
bei  Ueberschuss  an  Eisen,  von  letzterm  die  möglichst  grösste 
Menge  gebunden  hat.  Auf  1  M.-G.  Jod  =  1586  Theile  bedarf 
man  eigentlich  nur  1  M.-G.  Eisen  =  350  Theile,  man  thut  aber 
wohl,  etwas  mehr  Eisen  C/^  vom  Gewichte  des  Jods)  zu  nehmen, 
um  des  guten  Erfolgs  versichert  zu  seyn.  Auf  einmal  darf  das 
Jod  in  keinem  Falle  zugesetzt  werden,  weil  die  Erhitzung  sich 
dann  so  bedeutend  erhöhet,  dass  entweder  das  Glas  zerspringt  oder 
ein  grosser  Theil  der  Masse  herausgeschleudert  wird.  Wird  zu 
dem  Eisenjodür  noch  halb  so  viel  Jod  gesetzt,  als  es  bereits  ent- 
hält, so  bildet  sich  Eisenjodid: 

2  M.-G.  FeJ  und  1  M.-G.  J  bilden:  1  M.-G.  Fe^Jg, 
und  auf  Zusatz  von  wässrigem  Ammoniak  schlägt  sich  aus  letz- 
term Eisenoxyd  (als  Hydrat)  nieder,  während  leicht  lösliches  Jod- 
ammonium gebildet  wird: 

1  M.-G.  Fe^J;,,  3  M.-G.  NH3  und  6  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  Fe^Og  +  3  HO  und  3  M.-G.  NH4J. 
Das  Eisenjodür  wird  dessMb  vor  der  Zersetzung  mit  Ammoniak 
in  Jodid  verwandelt,  weil  aus  diesem  das  Eisen  vollständig  nie- 
dergeschlagen werden  kann,  während,  wenn  es  als  Jodür  vorhan- 
den ist,  Oxydul  entsteht,  welches  in  dem  gebildeten  Ammoniak- 
salze sowohl  wie  in  dem  überschüssig  zugesetzten  Ammoniak  ein 
wenig  löslich  ist  Die  Verbindung  zwischen  Jod  und  Ammomum 
ist  nur  eine  lockere,  und  schon  während  des  Abdampfens  findet 
dne,  wenn  gleich  geringe,  Zersetzung  statt,  indem  ein  Anthdl 
Salz  in  Ammoniak  und  Jodwasserstoffsäure  zerfällt. 

1  M.-G.  NH4J  bildet:  1  M.-G.  NH3  und  1  M.-G.  HJ, 
von  denen  das  Ammoniak  entweicht,  die  Jodwasserstoffsäure  aber, 
imter  Verlost  von  etwas  Wasserstoff  und  Bildung  von  hydrojodiger 
Säure  (Jodwasserstoffsäure  -|^  Jod  =  HJ«),  zun  Theil  an  dem 
übrigen  Salze  gebunden  bleibt  und  demselben  eine  gelblidie  Farbe 
ertheilt.  Zusatz  von  Ammoniak  verbindert  oder  beseitigt  diese 
Erscheinung  nicht,  (wenn  es  gleich  die  hydrojodige  Säure  in  Jod- 
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iimiDOiiiiiiD  ond  fireies  Jod  TenrandelQ,  daher  zoletsl  das  Sab 
rar  EnUtonang  der  anhingeiulen  hydrojodigen  Siure  noch  eine 
Zeidang  im  trocknen  Znslande  erhilzt  werden  muss. 

PHtfuug.  Das  reine  Jodammoniom  bildet  ein  weisses  kry-> 
slallinisches  Palrer,  welches  eigentUdi  gemchlos  ist,  aber  schon 
bei  geringem  Lnftzairitt  etwas  nach  Jod  riecht,  und  scharf  salxig, 
Jodartig  schmeckt  In  Wasser  löst  es  sich  mit  der  grAssten  Leich- 
ügkeit;  durch  langsames  Verdonsten  dieser,  das  Lackmas  schwach 
rothenden,  Lösung  erhält  man  wflrfelige  Krystalle.  An  der  Luft 
zerliesst  es  nnd  zersetzt  sich  sehr  bald  unter  denselben  Erschein 
nnngen  wie  beim  Abdampfen;  es  entwickelt  sich  nimlich  unter 
Gelb-  bis  Brannfärbnng  der  Salzlange  Ammoniak  jind  nach  Jod 
riechende  hydrojodige  Säure.  Das  Salz  mnss  daher  in  gnt  rer- 
sddossenen  Gläsern  aufbewahrt  werdet 
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iiquMum. 

(UqiiQr  Amaumn  acetici^  SpirUui  Minder  tri.  ¥HU$igt$  enigiaurei 

Ammoniaky  Minderer^i  Oeüt.) 

Formel:  NH4O  +  C4H3O3  +  xHO. 

BereUtmg.  Bei  Anfertigung  dieses  Präparats  ist  es  noth- 
wendig,  dass  der  Apotheker  sich  genau  an  seine  Landes-Phar« 
makopoe  hält,  denn  die  Yorschriften  liefern  nicht  ttberall  einen 
Liquor  von  gleicher  Stärke,  d.  h.  vom  gleichen  Gehalte  an  trock- 
nem  essigsaurem  Ammoniak.  Es  können  daher  auch  hier  nur 
einige  allgemeine  Bemerkungen  in  Bezug  auf  die  Darstellung  ge- 
geben werden.  Es  giebt  zwei  Wege,  diesen  Liquor  anzufertigen, 
entweder  Sättigen  von  trocknem  kohlensaurem  Am- 
moniak mit  concentrirter  Essigsäure,  und,  im  Falle 
noch  Wasser  zugesetzt  werden  soll,  Berücksichtigung  des  ver- 
brauchten kohlensauren  Ammoniaks;  z.B.  wenn  1  Unze  des  letz- 
tem verbraucht  wurde,  soll  der  Liquor  mit  so  viel  Wasser  ver- 
dünnt werden,  dass  seine  ganze  Menge  16  Unzen  beträgt.  Oder 
man  sättigt  Ammoniakliquor  geradezu  mit  concentrir- 
ter Essigsäure,  indem  man  beide  in  der  gesetzlich  vorge- 
schriebenen Stärke  (von  einem  bestimmten  speciflschen  Gewichte) 
anwendet. 


Ammonium  oxydatum  aceticnm  liipiidtim. 

Ber  erste  Weg  leidet  an  zwei  Uebelständen.  Das  gewMo- 
tiche  (anderthalb-)  kohlensaure  Ammoniak  nämlich  zerlegt  sich, 
wenn  es  nicht  immer  aufs  sorgfältigste  vor  dem  Zutritt  der  Luft 
verschlossen  bleibt  (was  doch  kaum  auszufahren  ist)  allmtiilig  in 
(entweichendes)  neutrales  kohlensaures  und  (zurückbleibendes) 
zweifach  kohlensaures  Ammoniak  (s.  Ammonium  carbonicum), 
wobei  es  endlich  zu  Pulver  zerfällt.  Es  kann  aber  selbst  noch 
in  festen  Stücken  vorhanden,  und  doch  schon  durch  und  durch 
in  zweifach  kohlensaures  Ammoniak  verwandelt  seyn.  Begreif- 
licherweise enthält  aber  das  zweifach  kohlensaure  Ammoniak  ver- 
hältnissmässig  weniger  Ammoniak  als  das  anderthalbfache.  Der 
Liquor  wird  ^Iso  in  diesem  Falle  zu  schwach.  Dann  ist  es  zur 
völligen  Austreibung  der  Kohlensäure  nothwendig,  die  Flüssigkeit 
zu  erwärmen,  was  aber  wiederum  den  Keim  zur  schnellem  Ver- 
derbniss  des  Präparats  in  sich  schliesst. 

Der  zweite  Weg  erscheint  dann  ungenügend,  wenn  man  die 
Essigsäure  nach  dem  Grade  ihrer  Dichtigkeit  zum  Anhaltspunkte 
nimmt,  d.  h.  ein  bestimmtes  absolutes  Gewicht  derselben  mit  dem 
ätzenden  Ammoniak  sättigt;  denn  das  spec.  Gewicht  der  Essig- 
säure giebt  keine  ganz  genaue  Auskunft  über  ihre  Stärke. 

Mein  Vorschlag  gebt  nun  (für  beide  Fälle)  zwar  auch  dahin, 
die  Stärke  der  Essigsäure  zum  Anhaltspunkte  für  die  Stärke  des 
essigsauren  Ammoniakliquors  zu  nehmen,  jene  aber  nicht  aus  dem 
speo.  Gewichte,  sondern  aus  der  Quantität  trocknen  kohlensauren 
Kali's  oder  Natrons,  welches  zur  Sättigung  erforderlich  ist,  zuvor 
zu  bestimmen.  865  Theile  (rocknes  (wasserfreies)  kohlensavares 
Kali  oder  663  Theile  wasserfreies  kohlensaures  Natron  entsprechen 
638  Theilen  wasserfreier  Essigsäure. 

Ist  auf  diese  Weise  die  Stärke  der  Essigsäure  einnal  fest- 
gesetzt, so  ist  es  ganz  gleichgültig,  was  für  ein  kohlensavres  oder 
ätzendes  Ammoniak  zur  Sättigung  angewandt  wird,  wenn  nach 
erfolgter  Saturation  noch  eine  gewisse  Menge  Wasser  hinzukommt, 
die  den  Liquor  auf  ein  bestimmtes  absolutes  Gewicht  bringt 

Vorgang.    Das  gewöhnliche  kohlensaure  Ammoniak  besteht 

aus  2  M.-G.  Ammoniumoxyd  und  3  M.-«G.  Kohlensäure  =  2NHj^0 

+  3  CO^.    Die  Essigsäure  treibt  daraus  alle  Kohlensäure  und 

verbindet  sieh  mit  dem  Ammoniumoxyd. 

1  M.-a  (NH4O).  +  (C0,)3  und  2  M..G.  C4H3O3  bilden: 

2  M.-G.  NH4O  +  C4H3O3  und  3  M.-G.  COf 

1475  Theile  kohlensaures  Ammoniak  bedürfen  also  1276  TlieUe 
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wasserfreie  oder  3544  Theile  einer  64  Procent  Wasser  haltenden 
Essigsäure  (s.  Acid.  acet).  Die  vollständige  Aastreibung  der  Koh- 
lensäure kann  nur  durch  Erwärmen  bewirkt  werden,  doch  darf 
diess  nidit  in  einem  zu  hohen  Grade  und  zu  anhaltend  geschehen, 
weil  sonst  auch  essigsaures  Ammoniak  entweicht. 

Bei  Anwendung  des  ätzenden  Ammoniakliquors  bedürfen  tOO 
Theile,  wenn  derselbe  ein  spec.  Gewicht  von  0,960  hat  (fast  10 
Procente  wasserfreies  Ammoniak  enthält)  gegen  30  Theile  wasser- 
freie oder  85  Theile  Essigsäure  von  der  angegebenen  Stärke.  Hier 
tritt  das  Ammoniak  einfach  an  die  Säure. 

Prüfung.  Der  essigsaure  Ammoniakliquor  ist  eine  farblose, 
schwach  nach  Essigsäure  und  Ammoniak  riechende,  und  schwach 
salzig,  etwas  bitterlich  und  hintennach  etwas  ammoniakalisch 
schmeckende  Flüssigkeit  Der  ammoniakalische  Geschmack  bei 
diesem  und  andern  neutral  reagirenden  Ammoniaksalzen  kotttOft 
daher,  dass  das  in  dem  Speichel  frei  (oder  schwach  gebunden) 
voiitandene  Natron  sich  mit  der  Säure  verbindet  und  das  Ammo- 
niak austreibt.  In  geHhder  Wärme  muss  er  sich  vollständig  ver- 
flüchtigen. Er  muss  neutral  oder  ein  wenig  ammoniakalisch,  kei- 
neswegs aber  sauer  reagiren.  Nach  längerm  Stehen  zersetzt  er 
sich,  Ammoniak  entweicht  und  die  Essigsäure  bildet  verschiedene 
Produkte,  namentlich  eine  flockige  algenartige  Vegetation.  Er  darf 
also  nicht  auf  zu  lange  Zeit  vorräthig  gehalten  werden.  Uebrig^ns 
ist  er  allen  denjenigen  Verunreinigungen  ausgesetzt,  welche  bei  der 
Essigsäure  und  dem  Ammoniak  angeführt  sind. 


.Antmominm  oxyüainm  earhtmUsum. 

CAmmonium  carbonicum^  SaJ  cornu  cervi  volatilis.     Gewöhnliches 
oder  cmderthalb-kohlensaures  Ammoniak^  Hirschhornsalz,) 

Formel:  2  NH4O  +  3  CO,. 

Bereitung,  1  Theil  möglichst  fein  gestossener  Sal- 
miak wird  mit  {%  Theil  kohlensaurem  Kalk  (Kreide)  innig 
vermengt,  das  Gemenge,  je  nach  der  Quantität,  eine  oder  mehrere 
Stunden  lang,  zur  Entfernung  aller  anhängenden  Feuchtigkeit,  im 
Sandbade  erwärmt,  darauf  sogleich  in  eine  gusseiseme  Retorte 
mit  kurzem  wdlen  Halse  gegeben,  ein  gläserner  Ballon  ofeme 
LvHim  ifflgelegt,  und  die  Retoite  über  freiem  Feuer  so  lange  er- 
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erhitzt,  als  sich  noch  ammoniakalisch  riediende  Dämpfe  daraas 
entwickeln.    Damit  die  Vorlage  die  strahlende  Wärme  des  Ofens 
nicht  zu  sehr  aufnehme,  wird  der  Retortenhals  am  besten  durcb 
eine  Seitenöffnung  des   Ofens   gesteckt    und  jene  durch  kaltes 
Wasser  kühl  gehalten.    Um  die  Vorlage  zu  entleeren,   ist  man 
häufig  genöthigt,  sie  zu  zerbrechen,  was  am  leichtesten  auf  die 
Weise  geschieht,  dass  man  oben  an  den  Rand  des  Halses  mittelst 
eines  Feuersteins  einen  schwachen  Einschnitt  macht,  dann  ein 
glühendes  Eisen  an  die  Stelle  hält  und  gleich  darauf  einen  Tropfen 
Wasser  hinfallen  lässt.    Das  Salz  wird  schnell  herausgenommen 
und  in  einem  gut  zu  verschliessen  den  Gefässe  aufbewahrt.  —  In 
Ermangelung  einer  eisernen  Retorte  kann  man  sich  auch   einer 
gläsernen  bedienen,  nur  muss  dieselbe  gut  beschlagen  seyn,  damit 
sie  nicht  während  der  Operation  schmilzt   oder    springt     (Ein 
hiezu  tauglicher  Beschlag  wird  folgendermaassen  bereitet.    Man 
löst  Borax  in  8  Theilen  warmen  Wassers  auf  und  setzt  so  viel 
gelöschten  Kalk  hinzu,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  welchen 
man  mittelst  eines  Pinsels  3 — 4  Mal  nach  einander  aufträgt  Hier- 
auf überzieht  man  die  getrocknete  Masse  noch  ebenso  oft  mit 
einem  dünnen  Teige  aus  Leinöl  und  gelöschtem  Kalk.    Sollte  die 
Retorte  im  Feuer  einen  Riss  bekommen,  so  bestreicht  man  die 
Stelle  etwas  dicker  mit  demselben  Teige  und  streuet  noch  etwas 
gelöschten  Kalk  darauf.)  --  Die  Ausbeute  beträgt  gegen  Vs  ^^^ 
Gewicht  des  angewandten  Salmiaks. 

Vorgang.  Wenn  ein  Gemenge  von  Salmiak  (NH4CO  und 
kohlensaurem  Kalk  (CaO  -j-  ^O,)  einer  höhern  Temperatur  aus- 
gesetzt wird,  so  erfolgt  Zerlegung,  der  Kalk  giebt  seinen  Sauer- 
stoff an  das  Ammonium,  das  Calcium  tritt  an  das  Chlor  und  bleibt 
als  Chlorcalcium  im  Rückstande,  während  die  Kohlensäure  an  das 
Ammoniumoxyd  geht,  aber  nur  Vs  desselben  bleibend  bindet,  so 
dass  eine  Verbindung  von  2  M.-G.  Ammoniumoxyd  und  3  M.-G. 
Kohlensäure,  und  ausserdem  noch  freies  Ammoniumoxyd  Coder: 
Ammoniak  und  Wasser)  übergehen. 

3  M.-G.  NH4a  und  3  M.-G.  CaO  +  CO,  bUden: 

3  M..G.  CaCl,  1  M.-G.  2  NH4O  +  3  CO,  und 

1  M.-G.  NH4O  CNH3  +  HO). 

668  Theile  Salmiak  erfordern  also  nicht  mehr  als  625  Theile 
kohlensauren  Kalk;  da  aber  die  Kreide  kein  ganz  reiner  kolüen* 
saurer  Kalk  und  ein  Ueberschuss  davon  eher  nützlich  als  nach- 
theilig  ist,  so  wurde  um  die  Hälfte  mehr  vorgeschrieben.     Eine 
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voUständige  gegenseitige  Zersetzung  findet  nur  dann  statt,  wenn 
die  Temperatur  bis  zum  dunkein  Rothglühen  gesteigert  wird,  daher 
die  Anwendung  des  freien  Feuers  unerlässlich  ist. 

Würde  man  das  Gemenge  nicht  zuvor  sorgfältig  austrocknen, 
so  erhielte  man  in  der  Vorlage  statt  eines  festen,  trocknen  Salzes 
eine  feuchte  Masse. 

Der  Ruckstand  in  der  Retorte  kann  auf  salzsauren  Kalk  be- 
nutzt werden. 

Prüfung.  Das  anderthalb-kohlensaure  Ammoniak  bildet  weisse 
feste  krystallinische  Rinden,  welche  stark  ammooiakalisch  riechen, 
scharf  alkalisch  schmecken  und  reagiren,  sich  schou  in  gelinder 
Wärme  vollständig  verflüchtigen,  in  2  Theileu  kaltem  Wasser, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich  sind.  Wird  es  nicht  immer  sorg- 
fältig vor  dem  Zutritt  der  Luft  verschlossen,  so  verändert  es  sieh 
in  seiner  Zusammensetzung,  erleidet  eine  bedeutende  Gewichts- 
abnahme und  zerfällt  endlich  zu  Pulver.  Die  Veränderung  besteht 
aber  nicht,  wie  man  häufig  angiebt,  in  einer  Absorption  von 
Kohlensäure  aus  der  Luft,  sondern  in  einer  Zerlegung  des  Salzes 
in  zweifach-kohlensaures  und  einfach-kohleusaures  Ammoniak. 

1  M.-G.  2  NU4N  +  3  CO2  bilden: 
1  M.-G.  NH4O  ^  2  CO2  +  HO  und  1  M.-G.  NH3  +  CO.. 
Von  diesen  beiden  Zersetzuugsprodukten  verflüchtigt  sich  das 
letztere  zuerst  und  rasch,  das  zweifach-kohlensaure  Salz  hingegen 
bei  weitem  langsamer,  aber,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
ebenfalls  vollständig.  Das  zweifach-kohlensaure  Ammomak  löst 
sieb  erst  in  8  Theilen  kaltem  Wasser;  erfordert  daher  das  keh- 
lensaure Ammoniak  mehr  als  2  Theile  Wasser  zur  Auflösung,  so 
enthält  es  zweifach-kohlensaures.  Bleibt  beim  Auflösen  in  W  asser 
ein  weisser  unlöslicher  Rückstand,  der  mit  Schwefelwasserstoff 
schwarz  wird  und  sich  erst  in  Salpetersäure  (unter  Brausen)  löst, 
so  zeigt  diess  einen  Gehali  von  Blei  (kohlensaurem  Bleioxyd) 
an.  In  manchen  Fabriken  bedient  man  sich  nämlich  bleierner 
Vorlagen:  bleibt  nun  beim  Uerausstosseu  des  Salzes  aus  den- 
selben, an  diesem  etwas  Blei  hängen,  so  verwandelt  siph  dasselbe 
durdi  gleichzeitige  Wirkung  des  Salzes  und  des  Sauerstoffs  der 
Luft  in  kohlensaures  Bleioxyd.  Entsteht  in  der  mit  Salpetersäure 
übersättigten  Auflösung  des  Salzes  durch  salpetersaures  Silber  ein 
weisser,  am  Lichte  violett  werdender  Niederschlag,  so  ist  Chlor 
(unzersetzt  verflüchtigtes  Chlorammonium)  zugegen.  Eisen  er- 
kennt man  in  der  mit  Srizsänre  genau  neutralisirten  Auflösung 
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dnreh  GerbesAure  an  dem  violetten  oder  blasen  Niedersehlage  voti 
gerbesaurem  Eisen.  Bei  der  geringsten  Berübrung  des  Salzes  mit 
kupfernen  oder  messingenen  Gerithschaften  nimmt  dasselbe 
sogleich  eine  blaue  Farbe  an ;  zur  Zerkleinerung  desselben  bediene 
man  sich  daher  eines  eisernen  oder  porcellanenen  Mörsers. 


Ammonium  oatytlainm  nitriew§n. 

(Nümm  flammans,  ScUpelersaures  Ammoniak^  knallender  Salpeter.) 

Formel:  NH4O  +  NOß. 

Bereitung,  Eine  beliebige  Menge  reiner  Salpetersäure 
wird  in  einer  porcellanenen  Schale  unter  Umrühren  mit  eineni 
Glasstabe  so  lange  mit  ätzendem  Ammoniakliquor  versetzt, 
bis  eingetauchtes  Lackmuspapier  sich  nicht  mehr  roth  färbt.  Auf 
1  Theil  Säure  von  1,41  spec.  Gewichte  sind  etwas  über  2  Theile 
Ammoniakliquor  von  0,960  spec.  Gewichte  erforderlich.  Die  Lauge 
wird  in  gelinder  Wärme  zur  Krystallisation  gebracht,  was  man 
mehrere  Male  wiederholt;  die  jedesmalige  Krystallgruppe  wird 
sogleich  zwischen  Druckpapier  getrocknet  und  «vor  dem  Zutritt 
der  Luft  verschlossen.  —  1  Theil  Säure  von  1,41  liefert  gegen 
V4  TheUe  Salz. 

Vorgang.  Die  Bildung  dieses  Salzes  beruht  einfach  auf  der 
Sättigung  der  Säure  durch  Ammoniak,  ohne  dass  (ausser  Wasser 
bei  der  Krystallisation)  etwas  ausgeschieden  wird. 

1  M.-G.  NO5,  1  M.-G.  NH3  und  1  M.-G.  HO  bilden: 

1  M.-G.  NH4O  +  NO5. 

675  Theile  wasserfreie,  oder  1237  Theile  Säure  mit  5  M.-G. 
Wasser  (das  2te  Hydrat  =  1,41  spec.  Gewicht)  erfordern  also 
213  Theile  wasserfreies,  od^  2130  Theile  Ammoniak,  welches 
90  Proc.  Wasser  enthält  (spec.  Gew.  =  0,960).  Man  nimmt  aber 
vom  Ammoniak  etwas  mehr,  damit  man  der  vollständigen  Sätti- 
gtmg  versichert  ist,  der  Ueberschuss  entweicht  beim  Abdampfen. 
Die  Krystalle  müssen  desshalb  so  schnell  als  möglich  dem  Ein- 
flüsse der  Luft  entzogen  werden,  weil  sie  die  Feuchtigkeit  be- 
gierig anziehen  und  zerfliessen. 

Prüfung.  Das  salpetersaure  Ammoniak  krystallisirt  in  was- 
serhellen langen  gestreiften  biegsamen  Säulen,  welche  keinen 
Geruch  besitzen  und  scharf  salzig,  kühlend  schmecken.    In  der 


oxydaCn  oxilicoin.  i9S 

ffitze  sduneixMi  sie  und  verfltiditigeii  sieb  dann  vollständig, 
werden  aber  dabei  ginzlicii  «erlegt  ia  Wasser  und  Stickstoff- 
exjdol: 

t  H.-6.  NH4O  +  NO,  bUdel:  2  H.-G.  NO  und  4  M^-G.  HO. 
Ai  der  Luft  leitiesseD  sie.  In  Wasser  sowie  in  Weingeist  lösen 
sie  sieh  sehr  leicht  anf;  die  Lösoig  reagirt,  wie  die  des  Sal- 
■id»,  doch  etwas  stiiker,  sauer.  Bei  der  Prühng  anf  Yemn- 
ninigvigMi  bat  man  Ae  bei  Acid.  nitricnm  und  Ammon.  caust. 
angeführten  zu  berücksichtigen,  namentlich:  Schwefelsänre, 
Chlor  (Jod),  Kalk  und  Metalle  (Kupfer),  die  durch  Ghlor- 
baryoiDy  salpetersaures  Silber,  oxalsaures  Ammoniak  und  Schwe- 
felwasserstoff zu  entdecken  sind. 


Amtnoniutn  oxu^Mum  oxaüeum. 

C(kßaktmrei  oder  Ueewußr^  AmmonßokO 
Formel:  NH4O  +  C,0,,  +  HO. 

Beräkmg.  Eine  beliebige  Menge  reiner  Kleesfture  löse 
mtB  in  euier  poicellanenen  Schale  in  der  doppelten  Menge 
warnen  destillirten  Wassers  anf,  übersftttige  die  Aulösung 
mit  itzendem  AnnoniaUiquor  (auf  i  Tbeil  krystallisirier  Säure 
bedarf  man  3  Theile  Ammoniakliquor)  und  stelle  das  Gef&ss  in 
die  KäMe.  Nach  24  Stunden  trenne  man  die  ausgeschiedenen 
KrystaUe  von  der  Mutterlauge,  und  verdunste  diese  weiter.  Sämmt- 
Hohe  Kryslalle  trockne  man  auf  Drockpapier  ausgebreitet  an  der 
Loft  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Ihr  Gewicht  beträgt  etwas 
mehr  als  das  der  angewandten  Säure. 

VargoHg.  Wie  beim  salpetersaiffen  Ammoniak.  788  Theile 
krystaSisirte  Kleesäure  erfordern  213  Theile  wassM'freies  oder 
2130  Theile  wässriges  Ammoniak. 

früfung.  Das  neutrale  kleesaure  Ammoniak  schiesst  in  zar- 
ten weissen,  vierseitigen  Säulen  an,  welche  geruchlos  sind  und 
einen  stechenden  Geschmack  besitzen.  In  warmer  Luft  verlieren 
sie  1  M.-G.  Wasser ;  in  der  Hitze  schmelzen  sie  und  verflüchtigen 
sich  vollständig  unter  Zeraetzung  und  Kldng  eines  eigenthüm- 
liehen  weissen,  geruch-  und  geschmacklosen  Körpers,   des  Oxa- 

mids  =  NHt  +  0,0,. 
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1  M.-G.  NH4O  +  C,03  +  HO  bildet: 
1  M.-G.  NH,  +  C^O,  und  3  M,-G.  HO. 
In  kaltem  Wasser  löst  sich  das  Oxalsäure  Ammoniak  etwas 
schwer,  nämlich  erst  in  25  Theilen,  leichter  in  heissem  Wasser^ 
nicht  in  Weingeist.  Die  möglichen  Yerunreinigongen sind :  Schwe- 
felsäure, Chlor,  Salpetersäure,  die  durch Ghlorbaryum,  sal- 
petersaures Silber  und  Indigosolution  erkannt  werden;  endlieh 
«luch  Kali,  in  welchem  Falle  beim  Erhitzen  im  Platintiegel  ein 
alkalisch  reagirender  Rückstand  bldbt. 


Ammonium  ooDtfdaium  phosphorieunt. 

(Phosphorsaures  Ammoniak.) 
Formel:  2  NH4O  +  HO  +  POß. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  reiner  flüssiger  Phos- 
phorsäure wird  in  einer  porcellanenen  Schale  mit  ätzendem 
Ammouiakiiquor  übersättigt  —  1  Theil  Säure  von  l,160speo. 
Gewicht  erfordert  etwas  mehr  als  1  Theil  AmmoniakUquor  —  und 
zur  Krystallisation  verdunstet.  Die  Lauge  muss,  wie  beim  salpe- 
tersauren Ammoniak,  sehr  weit  eingeengt  werden,  beyor  sie  kry- 
stalUsirt.  Die  Krystalle  werden  auf  Druckpapier  ausgebreitet  ge- 
trocknet. Sie  wiegen  etwas  über  V»  vom  Gewicht  der  ange- 
wandten Säure. 

Vorgang.  Wie  beim  salpetersauren  Ammoniak.  900  Theile 
wasserfreie  oder  3912  Theile  Säure  von  1,160  spec.  Gewicht  (in 
welcher  77  Proc.  Wasser)  erfordern  4260  Theile  flüssiges  Am- 
moniak. 

Prüfung.  Das  neutrale  phosphorsaure  Ammoniak  bildet  farb- 
lose, schief  rhombische,  tafelförmige  Krystalle,  welche  geruchlos 
sind,  kühlend  und  stechend  schmecken,  in  der  Hitze  schmelzen 
und  durch  Glühen  die  Base  verUeren,  während  Phosphorsäure- 
Hydral  zurückbleibt.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  leicht  auf, 
die  Auflösung  reagirt  deutlich  sauer.  Weingeist  nimmt  nichts 
davon  auf.  Verunreinigt  kann  es  seyn  durch;  Schwefelsäure, 
Chlor,  arsenige  Säure,  Salpetersäure  u.  s.  yr.,  was  alles, 
wie  bei  Acid.  phosphoricum  apgegeben,  zu  entdecken  ist. 


Anmoniaiii  oxydatam  snccinicnm.  t9t 

AmmoHimn»  ooßtfdaiun»  sueeinieum. 

(Benuiemiaurei  Ammamak.) 
Fonnel:  NH4O  +  C4H,03  +  HO  +  xAq. 

BereUung.  Eine  beliebige  Menge  reiner  krystHllisirter 
Bernsteinsftnre  reibe  man  fein,  und  setze,  bis  zur  vollständigen 
Sättipng,  fttzenden  Amnvoniakliquor  hinzu.  1  Theil  Sfture 
bedarf  gegen  3  Theile  Ammoniak.  Die  neutrale  Flüssigkeit  wird 
als  solche  zu  analytischen  Zwecken  aufgehoben.  Durch  Yer* 
doosten  erhalt  man  zwar  die  Verbindung  krystallisirt,  aber  mit 
Verlust  von  Ammoniak,  indem  ein  saures  Salz  anschiesst. 

Zum  medicinischen  Gebrauch  wird  rohe  Bernsteinsänre  mit 
brenzlichem  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt  (4Th.  Säure  er- 
fordern gegen  5  Theile  brenzliches  kohlensaures  Ammoniak),  und 
die  Salzlauge  entweder  krystallisirt,  oder  mit  einer  bestimmten 
Menge  Wassers  verdünnt  —  als  Liquor  Ammonii  succinici 
oder  Liquor  oomu  cervi  succinatus  —  aufbewahrt 

Vorgang.  Wie  beim  salpetersauren  Ammoniak.  742  Theile 
iiystallisirte  Bernsteinsänre  werden  von  2130  Theilen  wässrigem 
Ammoniak  gesättigt.  Bei  Anwendung  der  rohen  Säure  und  des 
brenzlichen  kohlensauren  Ammoniaks  entweicht  die  Kohlensäure 
und  ein  Theil  des  in  beiden  vorhandenen  brenzlichen  Oeles  wird 
aosgeschieden,  welches  man  durch  Filtration  trennt 

Prüfung.  Die  neutrale  reine  bernsteinsänre  Ammoniakflüssig- 
Iceit  ist  farblos,  riecht  und  schmeckt  nach  Ammoniak,  und  liefert 
durch  Verdunsten  unter  Entwicklung  von  Ammoniak,  farblose 
prismatische  Krystalle,  welche  scharf,  bitterlich  kühlend  schmecken, 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen  und  stark 
saoer  reagiren.  Will  man  dieses  Salz  als  Reagens  gebrauchen, 
so  mnss  zuvor  die  sauere  Reaction  durch  Ammoniak  abgestumpft 
werden.  In  der  Hitze  verflüchtigt  es  sich  vollständig.  Die  mit 
roher  Säure  u.  s.  w.  bereitete  Verbindung  besitzt  auch  den  eigen- 
thümlichen  Geruch  des  anhängenden  brenzlichen  Oeles,  eine  gelb- 
bräonliche  Farbe,  und  hinterlässt  beim  Erhitzen  eine  Spur  Kohle. 
Die  übrige  Prüfung  auf  Verunreinigungen  geschieht  wie  bei  Acidum 
soccinicum. 


199  Ammonium  salpharatam  Uquidam. 

A§ntnimium  oxw^Mtwm  9m9iih»Mrksmm. 

(Sal  ammoniacus  secrdtns  Glavbeni,    Schwef^isaures  AmmotüakJ 

Formel:  NH4O  +  SO3  +  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  reiner  cone^entrirter 
Schwefelsäure  wird  mit  ihrenfi  gleichen  frewichte  Was- 
sers verdünnt,  darauf  mit  ätzendem  Amnoniakliqaer  gesäUigi  (mf 
1  Theil  conc.  Säure  bedarf  man  gegen  SV«  Th.  Ammmnak)  «ad 
die  Lange  zur  Krystallisatien  bef^dept.  Die  Kryslalle  werdeft^ 
auf  Druckpapiet  ausgebreitet,  hü  der  Luft  getr^eknet.  Sie  wiegen 
fast  um  die  Hälfte  mehr  als  die  angewandte  SohwetelstiHre. 

Vorgang,  Wie  beim  Salpetersäuren  AmmoniaL  ^13  Theile 
einfaches  Schwefelsäure-HyArat  werden  von  213  Tbeilea  wasser- 
freiem oder  2130  Theilen  wässrigem  Ammoniak  gesiUligt. 

Prüfung.  Das  schwefelsaure  Ammoniak  bildet  farblose  secbs- 
seitige  Säulen,  welche  keinen  Gerttch,  einen  bittera  nnd  scharfen 
salzigen  Geschmack  besitzen,  sich  in  2  Theilen  kaltem,  noch  leich- 
ter in  heissem  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  aufiöseii.  Die 
Lösung  zeigt  Spuren  saurer  Reaction.  In  wsinner  Luft  verwillert 
das  Salz  etwas;  in  der  Hitze  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sieh 
vollständig,  zersetzt  sich  aber  dabei  in  schweflige  Sfture,  Wasser, 
Ammoniak  und  Stickstoff  (s.  Ammonium  chloratum).  Es  kanm 
Chlorammonium  und,  wenn  es  mit  nicht  rectifleirter  Sdbwefel- 
säure  dargestellt  wurde,  die  bei  Acidum  snlphuricum  angefahrten 
Verunreinigungen  enthalten. 


Ammanimn  «utphuraium  liquidum. 

(Liquor  ammonii  sulphurati.  Flüsriges  Schwefelammonmm, 

Schwefelwctsserstoff-AmmoniakO 

Formel:  N'H4  +  S  +  :!tH'0. 

Bereitung.  Man  bediene  sich  hierzu  desselben  Apparates, 
der  bei  „Acidum  hydrothionicum"  empfohlen  wurde.  In  das  Ent- 
wicklungsgefäss  a  kommen  7  Theile  verdünnte  Schwefel- 
säure, in  die  Waschflasche  b  ein  paar  Unzen  reines  Wasser^  in 
die  Flasche  c  4  Theile  ätzender  Ammoniakliquor  von 
0,960,  und  endlich,  nachdem  der  Apparat  so  weit  vorgerichtet 
ist,  schütte  man  in  die  Säure  1  Theil  Schwefeleisen.  Die 
Gasentwicklung  wird  durch  massige  Wärme  befördert,   und  die 


solpboraivm  Uquidim.  i 

Flasche  c,  vekAe  ov  locker  versddosson  seya  darf,  dureb 
Seknee,  Eis  odiNr  kaltes  Wasser  abgekühlt.  Wenn  keine  Gas- 
Masen  mehr  ersebeineo,  Iftllei  man  schnell  die  Stöpsel  d  und  c, 
am  eia  Znrückstoigeii  ni  verhüten,  verscUiesst  die  Flasche  c  vnd 
stellt  sie  einige  Tage  bei  Seite.  Haben  sich  nach  dieser  Zeil 
schwarze  Flocken  darin  abtgesetzt,  so  trennt  man  sie  durch  De- 
kaflfticen  und  Filtriren.  Das  fertige  Prftparat  wiegt  ungelabr  V„> 
mehr,  als  die  angewandte  Ammoniakflüssigkeit. 

fiewototrh  wird  zur  Darstellung  des  Scta^efi^ammoninms 
YOif  esohiiehen,  man  soü»  in  Ammoniakflüssigkeit  so  lange  Schwe- 
felwasserstoff leiten,  bis  schwefelsaure  Magnesia  keine  Trübung 
mehr  darin  erzeugt  Dieser  Zeitpunkt  tritt  aber  schon  ein,  wenn 
das  Aflunoniak  erst  zur  Hälfte  gesättigt  ist,  d.  h.  wenn  die  Flüs- 
sigkeü  noch  eine  beträchtliche  Menge  freies  Ammoniak  euthtt. 

Vorgang.  Der  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Scbwefeleisen  vorgehende  chemische  Process  wurde  schon  bei 
„Aoid.  hydrothion."  erklärt  Es  bUdet  sich  nämlich  durch  Zer- 
setzung des  Wassers:  Eisenoxydul  (was  an  die  Schwefelsäure 
tritt)  «nd  Schwefelwasserstoff.  Letzterer  vereinigt  sich  geradezu 
mit  den  Ammoniak  zu  Schwefelwasserstoff-Ammoniak,  oder,  in- 
dem er  seinen  Wasserstoff  an  das  Ammoniak  abtritt  und  Ammo- 
mun  bildet,  zu  Schwefelammonium. 

1  M.-G.  HS  und  1  M.-G.  JSII.,  bilden: 
1  M.-G.  NH3  +  HS  oder  NH4S. 

Da  nun  1  M.-G.  US  aus  1  M.-G.  Schwefeleisen  entwicd^elt 
wird,  so  können  auf  550  Theile  des  letztem  2130  Tbeile  Ammo- 
niaUiquor  von  0,960  genommen  werden,  oder  auf  1  Th.  4  Th. 
Die  das  Ammoniak  enthaltende  Flasche  muss  abgekühlt  werden, 
weil  bei  der  Verdichtung  des  hineinstreiobendenOases  viel  Wärme 
frei  auftritt.  Das  Waschen  des  Gases  geschieht,  damit  die  aus 
dem  Entwioklungsgefäss  etwa  herübergerissenen  Theile  der  Klüs- 
sigk^  nicht  in  das  Ammoniak  gelangen  können.  Demungeachtet 
tritt  gewöhnlich  der  Fall  ein,  dass  sich  aus  d^n  Präparate  ent- 
weder schon  während  seiner  Darstellung  oder  (häufiger)  nnch 
rabigem  Stehen  einzetaie  schwarze  Flocken  abscheiden.  Diese 
Flocken  sind  Schwefeleisen,  und  durch  Dekantiren  und  Filtriren 
leicht  zu  entfernen.  Was  ihre  Entstehung  betrifft,  so  lässt  sich 
nicht  wohl  annehmen,  dass  das  Eisen  mechanisch  herübergeführt 
worden  sey,  denn  dann  müsste  das  ScLwefelammonium  auch 
SohweMsäure  enthalten,  was  aber,   wenn  das  Gas  gewaschen 


Ammonium  sulphuratum  Ii<]!iidiim. 

wird,  nicht  der  Fall  ist.  Die  Ursache  liegt  vielmehr  in  der 
Bildung  von  etwas  Eisenwasserstoffgas,  welches  mit  dem 
Schwefelwasserstoffgase  in  das  Ammoniak  tritt  and  hier  erst  zer- 
legt wird.  Das  Eisenwasserstoffgas  entsteht,  wenn  metallisches 
Eisen  in  verdünnter  Schwefel-  (oder  Salz-}säure  aufgelöst  wird; 
es  ist  also  am  einfachsten,  hier  anzunehmen,  dass  das  Schwefel- 
eisen meistens  von  geringen  Antheilen  Eisens,  welche  kein  volles 
M.-G.  Schwefel  enthalten,  begleitet  werde.  Sowie  nun  das  Eisen- 
wasserstoffgas mit  schon  gebildetem  Schwefelammonium  zusam- 
menkommt, zerlegen  sich  beide  in  Schwefeleisen,  Ammoniak  und 
Wasserstoffgas  : 

1  M.-G.  FeH  und  1  M.-G.  NH4S  bilden: 
4  M.-G.  FeS,  4  M-G.  NH,  und  2  M.-G.  H. 
Dass  indessen  das  Eisenwasserstoffgas  die  Formel  FeH  habe,  ist 
noch  nicht  auf  experimentellem  Wege  erwiesen  und  bloss  eine 
von  mir  auf  Analogien  gegründete  Hypothese.  Ich  habe  dieses 
Gases  in  dem  Artikel  ,,Acid.  hydrothion.^  nicht  gedacht,  weil  seine 
Anwesenheit  sich  dort  durch  keine  Erscheinung  zu  erkennen  giebt, 
denn  4)  können  Eisenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  unzersetzt 
nebeneinander  bestehen,  und  2)  tritt  ersteres  Gas  bei  der  Zer- 
legung eines  guten  Schwefeleisens  doch  immer  nur  in  so  geringer 
Menge  auf,  dass  seine  Anwesenheit  in  dem  SchwefelwasserstoflT- 
wasser  gleich  Null  zu  betrachten  ist. 

Prüfung.  Das  frischbereitete  flüssige  Schwefelammonium  ist 
farblos,  riecht  und  schmeckt  hepatisch  und  zugleich  ammoniaka- 
lisch.  An  der  Luft  bildet  es  einen  weissen  Bauch  und  zerlegt 
sich  durch  Mitwirkung  des  Wasserdampfs  derselben  in  Schwefel- 
wasserstoff und  wässriges  Ammoniak,  welche  nun  beide  an  ihrem 
eigenthümlichem  Gerüche  zu  erkennen  sind.  Durch  die  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  der  Luft  zerlegt  sich  auch  der  entstandene 
Schwefelwasserstoff  und  bildet  Wasser,  der  ausgeschiedene  Schwe- 
fel hingegen  fällt  nicht  nieder,  sondern  wird  von  dem  übrigen 
Schwefelammonium  aufgenommen,  welches  dadurch  eine  gelbe 
Farbe  bekommt.  (Ein  kleiner  Theil  Schwefel  geht  aber  durch 
das  Entweichen  eines  Theils  Schwefelammonium  in  die  Luft  ver- 
loren; bei  der  Zerlegung  des  letztern  scheidet  er  sich  in  dem 
Ammoniak-  und  Wasserdunste  als  ein  feiner  Staub  aus  und  giebt 
Jenem  dadurch  das  Ansehen  eines  weissen  Bauchs.)  Aus  diesem 
Grunde  fängt  das  Präparat  bald  nach  seiner  Darstellung  an,  sich 
gelb  zu  färben,  wenn  das  Glas  zuweilen  geöffnet  wird.   Die  Zer- 


setemig  kann  bei  nioM  sorgiUtiger  Aufbewahning  so  weil  gehen, 
dass  sich  endlich  Schwefel  ausscheidet,  und  dann  ist  es  als  Rea«- 
gens  nicht  mehr  zu  gebranchen. 


Am»tfgdaUnmn. 

CAmygdalm.) 
Formel:  C4oH„NO,j. 

Bereihmg.    Eine  beliebige  Menge  bitterer  Mandeln  wird 
gröblich  gepulvert,  in  einem  eisernen  Kessel  unter  beständigem 
Umilbren  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  sich  beim  Drücken  einer 
Probe  zwischen  den  Fingern  Oel  zeigt,  hierauf  in  einen  vorher 
enrinnten   härenen  Sack   gepackt  und  zwischen  den  gleichfalls 
erwinnten  Platten  einer  starken  Schrauben-  oder  besser  hydrau- 
lischen Presse  scharf  äusgepresst.    Nachdem  das  Oel  abgelaufen, 
wird  der  in  dem  Sack  befindliche  Kuchen  wieder  so  fein  als 
möglich  zerstossen,  und  das  Pulver  mit  seinem  dreifachen  Ge- 
wichte Weingeist  von  807o  (0,840  spec.  Gewicht)  in  einer 
kopfernen  und  verzinnten  Destillirblase   6  Stunden  lang  so  heiss 
digerirt,  dass  der  Weingeist  fast  ununterbrochen  gelinde  siedet. 
Nachdem  die  Blase  so  weit  abgektthlt  ist,  dass  man  die  Hand 
aassen  an  den  Boden  legen  kann,  ohne  sich  zu  verbrennen,  leert 
man  ihren  Inhalt  in  einen  dichten  leinenen  Spitzbeutel,  spült  die 
Blase  mit  dem  bei  der  Digestion  übergegangenen  und  wieder  er- 
wärmten Weingeist  nach,  presst  die  in  dem  Beutel  rückständige 
Hasse  aus  und  digerirt  dieselbe  noch  einmal  in   der  Blase  mit 
ebensoviel  Weingeist  wie  das  erste  Mal.    Beide  Auszüge  werden 
in  die  vorher  gereinigte  Blase   zurückgegeben,    1    Stunde  lang 
gelinde  erwärmt,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  von  dem  am 
Boden  befindlichen   fetten  Oele  abgegossen  und   filtrirt     Neben 
dem  ausgeschiedenen  fetten  Oele  befindet  sich  auch  schon  ein 
Theil  Amygdalin  heraus  krystallisirt,   was  durch  Abfiltriren  des 
Oeles  und  Pressen  der  im  Filter  gebliebenen  Masse  zwischen  Pa- 
pier gewonnen  wird.    Nachdem  dieses  so  viel  als  möglich  vom 
Oele  befreite  Amygdalin  den  filtrirten  geistigen  Auszügen  wieder 
zugesetzt  worden,  zieht  man  von  letzteren  %  ihres  Gewichts  ab, 
BItrirt  das   rückständige  Sechstel  noch  warm  durch  vorher  wM 
Wasser  genetztes  Papier,  verdunstet  es  in  einer  porcellanenen 


AmygdalfBiiii&. 

Sdiarle  bei  gmz  gelinder  Wftrme  ins  enr  Consistenz  eines  dün- 
nen Sirups,  «nd  stelK  dann  die  Schale  mehrere  Tage  lang  in 
die  Kälte,  im  Sommer  in  den  Keller.  Wenn  der  Sirap  »i  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt  ist,  mischt  man  dieselbe 
mit  etwa  ihrem  halben  Yolom  kaltem  SOprocentigem  Weingeist, 
bringt  sie  auf  ein  Filtrum,  wäscht  noch  mit  etwas  kaltem  Wein- 
geist nach,  trägt  dann  den  krystallinischen  Brei  in  einen  Glas- 
kolben, übergiesst  ihn  mit  ohngeiähr  seinem  doppelten  Volumen 
Weingeist  von  80%,  erhitzt  zum  Kochen,  flltrirt,  wo  nöthig, 
noch  heiss  und  lässt  krystallisiren.  Die  Mutterlauge  liefert  durch 
Verdunsten  noch  Krystaile.  Simmfliohe  Kiystalle  weiden  auf 
Brookpapier  ansgebieitet,  an  der  Luft  imd  znletzt  im  Wasserbade 
gelfockniSt.  für  den  medicinischen  Gebrauch  besitzt  es  so  die 
erforderliobe  Reinheit,  .enthält  aber  noch  Spuren  fetten  Oeles, 
welche  nur  durch  wiederholtes  Behandebi  mit  A.ether  hinweg- 
genommen werden  können.  Die  Audkeute  an  Amygdalin  beträgt 
je  nach  der  Qualität  der  bittern  Handeln  i—2  Proc. 

Vorgong.  Das  Amygdalin  befindet  sich  in  den  btttern  Man- 
deUi  im  freien  Zustande,  kann  aber  nicht  durch  Wasser  gewon- 
nen werden,  «weil  dieses  auch  das  in  den  Mandeln  enthaltene 
Emu  1  sin  (eine  eigenthfimliche  eiweissartige  Substanz)  auflöst, 
welches  dann  auf  das  Amygdalin  zersetzend  einwirken  wurde 
(siebe  weitM*  unten).  Der  Weingeist  dagegen  löst  das  Amygdaim 
auf  und  das  Emulsin  nicht,  und  muss  daher  zur  Darsteltung  des 
erstem  angewandt  werden.  Durch  das  Fressen  der  gestossenen 
Handeln  vor  der  £xtraction  wird  die  grösste  Henge  des  fetten 
Oeles,  welches  der  ReimgiHig  des  Amygdalins  nur  hinderlich  ist, 
entfernt.  Die  Mandeln  und  die  Presse  'dürfen  aber  n  diesem 
Behufe  nicht  über  den  Kochpwokt  des  Wassers  ^itzt  werden, 
weil  sich  sonst  leicht  etwas  AmygdaUn  zersetzt.  Das  Koliren  der 
mit  Weingeist  digerirten  Masse  geschieht  desshalb  noch  warn, 
weil  man  sonst  einen  Theii  Amygdalin,  welcher  sich  beim  Er- 
kalten ausscheidet,  veriieren  würde.  Um  den  Rest  des  -bei  der 
Digestion  aus  den  Mandeln  gezogenen  fetten  Oeles  boqiem  san- 
meln  und  trennen  zu  kennen,  werden  die  vereinigten  geistigen 
Auszüge  einige  Zeit  gelinde  erwärmt.  Die  Reinigung  des  zu 
einer  krystallinischen  Hasse  erstarrten  Sirups  mit  kaltem  Wein- 
geist beruht  auf  der  S^hwerlöslicbkeit  des  Amygdalins  in  kalten 
Weingeist  und  auf  der  LeichtlösHchkeit  der  dasselbe  begleitenden 
extraktiiren  und  zu<dLerigen  Substannen  in-  diesem  -Menstraun.    Des 


AfliygdKHiiiiiB. 

lABkrysiallisimi  gescbielit  hanplsicIilMi  nr  Entfnrmnig  Aes  m-- 
Ungend«  fetten  Ödes.  Das  Troeknen  des  Anygdalins  im  Was- 
serbade IM  zvm  Xwe<A,  etwa  chemisch  gebundenes  Wasser  n 
estremen.  Es  tarystallisirt  nimlich  nach  Liebig  mid  Wohle? 
atts  mer  bei  +  40^  C  gesättigleii  wkssrigen  AaUftsimg  m  fait- 
iosei  dareksichiigen  Prismen,  welche  6  H.-G.  Wasser  enliiaHe«, 
aber  dasselbe  bei  100^  G.  yerfieren;  mö^idi  alse,  dass  rinmal 
das  Amygdalin  aas  wässerigem  Weingeiste,  gleielifalls  mit  Wasser 
chemisdi  yerbunden,  anschösse,  was  mir  indessen  noch  nicht 
vorgekommen  ist  Die  Behandlang  des  krystallisirten  Amygdalins 
mit  Aether,  zar  Entziehung  der  letzten  Sporen  fetten  Oeles,  be- 
raht  auf  der  Unloslidlkeit  des  wstem  in  Aether.  — 

Das  dorch  Auspressen  n.  s.  w.  gewonnene  fette  Gel  beträgt 
ohngefahr  V3  vom  Gewichte  der  Mandeln,  und  iLann  zu  denselben 
Zwecken  wie  das  der  süssen  Mandeln  verwendet  werden. 

ftüfung.  Das  reine  Amygdalin  bildet  wasserfreie,  zarte, 
weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen,  welche  in  einem  Platin- 
löffel erhitzt,  leinen  Rückstand  hinterlassen  dürfen.  Sie  sind  ge- 
ruchlos, schmecken  schwach  bitter,  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Weingeist.  Ist  die 
wässrige  Lösung  nicht  klar,  sondern  milchig  oder  opalescirend, 
so  hängt  dem  Amygdalin  noch  fettes  Gel  an,  welches  in  Folge 
der  häufigen  Anwendung  von  Wärme  bei  der  Darstellung  des  Prä- 
parats ranzig  geworden  ist;  die  letzten  Spuren  Gel  sind  aber  nur 
aurch  Aether  (worin  das  Amygdalin  unlöslich)  vollständig  zu  ent- 
fernen, und  aus  diesem  Grunde  besitzt  das  nicht  mit  Aether  be- 
handelte den  tjeruch  nach  ranzigem  Gele.  —  Am  bezeichnendsten 
Tür  das  Amygdalin  ist  das  Yethalten  seiner  wässrigen  Lösung  zu 
Smulsin,  einer  in  den  l)itteTn  und  süssen  Mandeln  enthaltenen  eigen- 
thümlichen  eiwelssartigen  Materie,  durch  welche  es,  unter  Aufnahme 
von  4  M.-G.  Wasser,  in  2  M.-G.  Traubenzucker  =  2Ci2H,tG,2, 
1  'M.-G.  Benzoylwasserstöff  oder  Bittermandelöl  =  C14H6G2  und 
i  M.-G.  Blausäure  =  H  +  C^N  (welche  beide  zusammen  das 
durch  Destillation  der  bittem  Mandeln  mittelst  Wasser  erhaltene 
'blausäurehaltige  ätherische  Gel  darstellen)  zerfällt. 

C4oH„NG„  +  4  HG  = 
2  C,,H,iG,,  +  Ci4HeG,  +  HC,N. 

Das  Emülsin  scheint  hiebei  als  ein  Ferment  zu  wirken, 
vvenigstens  ist  die  Art  seiner  Thätigkelt  noch  unbekannt.  Die 
Blausäure  präexistirt  also  in  den  bittern  Mandehi  nicht,  son- 


Amylum  Jodatom. 

dem  erzeugt  sich  erst  unter  YermittluQg  des  Wassers,  welches, 
Emulsin  und  Amygdalin  auflösend,  die  Reaetion  dieser  beiden 
Körper  aufeinander  ins  Leben  ruft.  Setzt  man  daher  zu  einer 
Emulsion  von  süssen  Handeln  Amygdalin,  so  entwickelt  sich  so- 
gteidi  der  Geruch  nach  Blausäure,  und  17  Gran  Amygdalin  bil- 
den 1  Gran  wasserfreie  Blausäure,  denn  das  M.-G.  des  Amyg- 
dalins  —  5713  diyidirt  durch  das  M.-G.  der  Blausäure  =  337 
giebt  17  als  (Juotienten. 


AMtytuM»  Jodatunt. 

CJodslärkmehl,) 
Formel:  Ci^HioOio  +  xJ. 

Bereitung.  24  Theile  Stärkmehl  rühre  man  mit  24  Th. 
kalten  destillirten  Wassers  zu  einem  Brei  an,  setze  eine 
Auflösung  von  1  Theil  Jod  in  12  Th.  Alkohol  hinzu,  bringe, 
nachdem  alles  gut  vermischt  ist,  die  Masse  auf  ein  Filter,  wasche 
so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  die  durchgelaufene  Flüssig- 
keit nicht  mehr  gelblich,  sondern  farblos  erscheint,  trockne  den 
schwarzblauen  Inhalt  des  Filters  zwischen  Druckpapier  ohne  An- 
wendung von  Wärme,  und  bewahre  ihn  in  einem  verschlossenen 
Glase  auf. 

Vorgang.  Das  Stärkmehl,  ein  in  kaltem  Wasser  ganz  an- 
löslicher Körper,  vereinigt  sich,  unter  Vermittlung  des  Wassers, 
mit  dem  Jod  zu  einer  gleichfalls  im  Wasser  unlöslichen  Verbin- 
dung von  schwarzblauer  Farbe.  Die  vorgeschriebene  Menge  Jod 
wird  beinahe  vollständig  aufgenommen,  und  was  davon  über- 
schüssig vorhanden  ist,  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
entfernt. 

Prüfung.  Das  Jodstärkmehl  ist  ein  schwarzblaues  Pulvw, 
ohne  Geruch,  von  fadem,  dem  Stärkmehl  ähnlichem,  hintennach 
schwach  jodartigem  Geschmack.  In  Wasser  vertheilt  es  sich  wie 
das  Stärkmehl,  ohne  etwas  Lösliches  abzugeben;  erhitzt  man  das 
Gemenge  zum  Kochen,  so  bildet  sich  kein  zusammenhängender 
Kleister,  sondern  eine  schleimige  Masse,  zu  gleicher  Zeit  ent- 
wickelt sich  ein  schwacher  Geruch  nach  Jod,  aber  von  der  Ver- 
bindung lösen  sich  dennoch  nur  Spuren  auf. 


AiMhnlwkall  ftaptox.  ••• 

Bereüwng.  In  einem  eisernen  Löffel  schmelze  man  über 
Kohlenfeuer  7  Tlieile  Kalitaydrat,  setze  5  Theile  feinge- 
stossene  Braunkohle  hinzu,  lasse  das  Ganze  unter  bestän- 
digem Durcharbeiten  mit  einem  eisernen  Spatel  so  lange  über  dem 
Feoer^  bis  kein  Aufblähen  mehr  stattfindet,  die  Hasse  fast  trocken 
erscheint  und  am  Boden  des  Löffels  zu  glühen  anfängt,  worauf 
inan  sie  in  einen  vorher  erwärmten  eisernen  Mörser  fliut,  schnell 
zerreibt  und  noch  warm  in  ein  bereitstehendes  Glas  schüttet, 
welches  gut  yerschlossen  wird. 

Vorgang.    Das  Kalihydrat  besitzt  die  Eigenschaft,  im  schmel- 
zenden Zustande  fein  gepulverte  Braunkohle  grösstentheils  aufzu- 
lösen; ächte  Steinkohle  wird  hingegen  nicht  davon  aufgenommen. 
Will  man  sich  daher  zur  Darstellung  des  Präparats  einer  Kohlen- 
art bedienen,  über  welche  man  im  Zweifel  ist,  ob  sie  Brann- 
oder Steinkohle  sey  (was  bei  der  grossen  Aehnlichkeit,  die  äus- 
serlich  zwischen  mancher  Braun-  und  Steinkohle  herrscht,  leicht 
vorkommen  kann),  so   mache  man  zuvor  einen  Schmelzversuch 
mit  Aetzkali  im  Kleinen,  aber  ganz  so,  wie   oben  angegeben 
worden.    Das  Gemenge  darf  nämlich  nicht  eher  vom  Feuer  ge- 
nommen werden,  bis  es  sich  nicht  mehr  aufblähet  und  am  Boden 
zn  glühen   beginnt,  widrigenfalls  auch  mit  der  Braunkohle  kein 
branchbares  Präparat  erzielt  werden  würde.    Löst  es  sich,  nach- 
dem es  zerrieben  und  erkaltet  ist,  in  kaltem  Wasser  mit  schwarz- 
brauner Farbe  grösstentheils   auf,  so  ist  die  dazu  angewandte 
Kohle  Braunkohle  und  dem  Zwecke  entsprechend.    Das  Kali  ver- 
einigt sich  hier  mit  den  bituminösen  Tlieilen  der  Braunkohle  zu 
einer  Art   von  humussaurem  Kali,  welches  vom  Wasser  leicht 
aufgenommen  wird,  während  Eisenoxyd,  Kalk,   Magnesia,  Kiesel- 
erde und  Kohle  zurückbleiben.   Die  Auflösung  enthält  aber,  ausser 
dem  humussauren  Kali,  vermöge  des  im Ueberscbuss  vorhan- 
denen Kalis  auch  noch  die  iu  der  Braunkohle  befindliche  T hon- 
erde,   Schwefelsäure,    Phosphorsäure,    einen  Theil  der 
Kieselerde,  und,   wenn  (wie  gewöhnlich)    in  der  Braunkohle 
Schwefeleisen  zugegen  ist,  auch  etwas  Schwefelkalium. 

Prüfung.  Das  einfache  Anthrakokali  ist  ein  sammtschwarzes, 
abfärbendes,  bituminös  (kreosotartig}  riechendes  Pulver,  zieht  an 
der  Luft  Feuchtigkeit  foi,  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt 
ZTUgleicb  laugenhaft  und  russartig.    In  Wasser  löst  es  sich  mit 


schwarzbrauner  Falbe  wenlgslmi  n  Vs  0(m«i€0iwichts  auf;  der 
unlösliche  Rückstand  darf  also  20  Proc.  nicht  übersteigen.  Die 
wässrige  Lösung  entbindet,  mit  Salzsäure  übersättigt,  einen  star- 
ken bituminösen  Geruch,  und  lässt  die  Humussäure  in  braunen 
Flocken  fallen. 


AmthratcmkaU  mitphuraiwm. 

Bereitung.  Ebenso  wie  beim  vorigen,  nur  mil  dem  Unter- 
schiede, dass  den  5  Theilen  gepulverter  Braunkohle  zuvor  1  Th. 
gepulverter  Schwefel  hinzugemischt  wird.  Wegen  des  hier- 
bei stattfindenden  stärkern  Aufblähens  der  Masse  muss  das  Pulver 
in  kleinen  Portionen  zugesetzt  werden. 

.Vorgang.  Wie  dort;  der  freizugesetzte  Schwefel  veranlasst 
aber  noch  die  Bildung  einer  gewissen  Menge  einfachen  Schwefel- 
kaliums =  KS,  indem  der  Sauerstoff  des  dazu  nöthügen  Kalis, 
sich  mit  Kohlenstoff  vereinigend,  als  Kohlenoxydgas  entweicht. 

Prüfung.  £s  ist  dem  vorigen  Präparate  sehr  ähnlich,  riecht 
und  schmeckt  aber  zugleich  hepatisch  und  entwickelt  beimUeber- 
giessen  mit  Salzsäure  auch  Schwefelwasserstoffgas. 


Argenium  purum. 

(Reines  Silber.) 
Formel:  Ag. 

Bereitung,  a)  Mittelst  Eisen.  3  Theile  reine  Salpeter- 
säure von  1,41  spec.  Gewicht  verdünne  man  in  einem-  glä- 
sernen Kolben  mit  ly,  Theilen  destillirten  Wassers,  bringe 
2  Theile  (durch  Zerschneiden  oder  Schmelzen  und  Ausgiessen  in 
Wasser)  zerkleinertes  käufliches  Silber  (alte  Münzen  u.  s.w.) 
hinzu,  unterstütze  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Metall  durch 
geHndes  Erwärmen  im  Sandbade,  verdünne,  nach  erfolgter  Auf- 
lösung, das  Ganze  noch  mit  3  Theilen  reinen  Wassers,  und 
lasse  dieSohition,  wenn  sie  trübe  seyn  sollte,  in  einem  gläsernen 
Cylinder  so  lange  ruhig  stehen.  Ins  sie  sich  voSständig  abgesetzt 
hat.  Jetzt  dekantire  man  das  Klare,  fltrire  das  Uebrige  hinzu, 
giesse  die  Uare  Fltlssigkeit  in  ^e  Auflösung  von  V/^  Tfa eilen 


Eoolstlz  in  S  Theilen  Wassei,  waidke  dif  iMdig^tchla- 
gene  Chlorsilber  doroh  grossem  Zusatz  von  Wasser,  Ateetsen« 
hsscn^  Dekanfiren  md  zrietzt  auf  dem  Filter  so  lange  aas,  bis 
das  Wisehwasser  keine  Spur  einer  Reaetion  auf  Salzsäare  mehr 
Higl  (was  durch  salpetersaures  Silber  erkannt  wird)^  and  trookne 
es  in  gelinder  Wime  aas.    10  Tbeile  dieses  Chlorsilbers 
iteij^esse  man  in   einem   glisemen  Kolben   mit  10  Theilen 
Wasser,  setze  2  Theile  metallisches  Eisen  (am  besten  in 
der  Form  von  feinen  Feilspänen)  und  1  Theil  Salzsäare  von 
1;i30  spea  Gewidit  hinzu,  lasse  das  Gange  anter  fleissigem  Um- 
schfittehi  einen  Tag  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ein-* 
tDder  einwirken,  setze  am  folgenden  Tage  noch  2  Theile  Salz* 
slvre  hinia,  ^erire  nun  in  San^de  einige  Standen  hindurch 
oä&r  50  lange,  als  noch  ein  Aufblähen  der  Masse  and  eine  fias« 
entwicktamg  zu  bemerken  ist,  bringe  sdles  aafs  Filtrum,  setze, 
nsieMem  die  grine  Flilssigkeit  so  yollständig  als  m^eh  abge- 
tropft ist,   den  Triditer  auf  ein  anderes  GeTäss,  wasche  antuiga 
mit  Yg  Salzsäure  haltigem  and,  wenn  das  Ablaufende  durch  viel 
Wasser  nicht  die  geringste  Trübung  m^r  erieidet,  mit  reinem 
Wasser  so  lange  ans,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  aOf  Salz- 
iänre  reagirt,  trockne  das  im  Filter  befindSche  metallische  Silber 
ind  setze  es  eine  Vieitelstunde  lang  einer  massigen  Rothglühhitze 
Q  eiäam  poreellanenen  Schmelztiegel  aus. 

b}  Mittelst  Kokk.  Noch  bequemer  und  vortheilhafter  als  das 
(sea  ist  die  Kohle  zur  Reduction  des  GhlorsUbers.  Zu  diesem 
9hufe  reibe  man  2  Theile  Chlorsilber  und  1  Theil  frisch- 
isgeglühete  und  höchst  feingepulverte  Holzkohle 
nig  zusammen,  drtcke  das  Gemenge  in  einen  firaphtitiegel,  bo- 
cke denselben  mit  einem  Ziegelstein,  erhitze  ihn  zwüMdien 
hlen  zum  Glühen  und  setze,  wenn  sich  über  dem  Tiegel  kein 
nich  nach  Salzsäure  mehr  wahrnehmen  lässt,  das  Glühen  noch 

—  Vs  Stande  fort.  Nach  dem  Erkalten  reinige  man  die  Aussen- 
ß  des  Tiegels  von  anhängender  Asche,  stürze  denselben  auf 
m  Blatte  Papier  um  und  bewahre  das  herausgefallene  lockere 
'er   zur  gelegentlichen  Ausziehung  mit  Salpetersäure  auf. 

Soll  das  mittelst  Kohle  reducirte  Silber  nicht  zu  Auflösungen 

Salzen,   sondern  zu  andern  Zwecken  (Geräthschaften   etc.), 

nan  es  in  oompakten  Massen  bedarf,  verwendet  werden,  so 

mstn  den  Tiegel  mit  dem  Gemenge  zuletzt  noch  offen  dem 

-  eines  Gebläses,  z.  B.  ein^  Schmiedeesse  aus. 
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4  Theile  Ghlorsilber  liefern,  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
reducirt,  3  Theile  Silber. 

c)  Mütelst  Eisenvitriol.  In  der  Form  eines  höchst  zarten 
Staubes  gewinnt  man  das  Silber,  wenn  man  1  Theil  trook- 
nes  salpetersaures  Silberoxyd  in  20  Theilen  destillir- 
ten  Wassers  auflöst,  und  dazu  eine  Auflösung  von  4  Theilen 
Eisenvitriol  in  16  Theilen  Wasser  mischt.  Der  entstandene 
Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  auf  ein  Filter  genommen, 
ausgewaschen  und  getrocknet 

Vorgang,  a)  Wird  Silber  in  massig  verdünnte  Salpetersäure 
gebracht,  so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  eine  lebhafte  Einwirkung, 
es  entwickeln  sich  braungelbe  Dämpfe,  das  Metall  verschwindet 
immer  mehr  und,  wenn  etwas  Wärme  angewandt  wird,  ziemlich 
schnell  und  vollständig.  Damit  das  Silber  sich  mit  der  Säure 
verbinden  kann,  muss  es  zuvor  in  Oxyd  verwandelt  seyn,  und 
diess  geschieht  auf  Kosten  eines  Theils  Säure,  welche,  in  Stick- 
oxyd und  Sauerstoff  zerfallend,  3  M.-G.  Silber  oxydirt,  die  sich 
dann  mit  3  M.-G.  Salpetersäure  verbinden,  während  das  Stick- 
oxyd entweicht,  aber,  sowie  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt, 
wiederum  2  H.-G.  Sauerstoff  anzieht  und  als  Untersalpetersäure 
in  braungelben  Dämpfen  auftritt. 

3  M.-G.  Ag  und  4  M.-G.  NOg  bilden: 
3  M.-G.  AgO  +  NO5  und  1  M.-G.  NO^,  und  letzteres  mit 

2  M.-G.  0  :  1  M.-G,  NO4. 

Die  Salpetersäure  von  1,41  spec.  Gewicht  enthält  54  Proc. 
wasserfreie  Säure;  4050  Theile  Silber  bedürfen  2700  Theile  was- 
serfreie, mithin  500Q  Theile  54procentige  Säure.  Es  muss  aber 
etwas  mehr  Säure  genommen  werden,  weil  während  des  Auf- 
lösens  auch  ein  Theil  derselben  unzersetzt  entweicht.  Etwa  vor- 
handenes Gold  bleibt  als  Metall,  gewöhnlich  in  schwärzlichen 
Flocken,  Zinn  und  Antimon  als  weisse  Oxyde  zurück;  Blei,  Ku- 
pfer lösen  sich  mit  auf.  Jene  treiint  man  durch  Absetzenlassen 
und  Filtriren,  die  beiden  letztern  aber  dadurch  vom  Silber,  dass 
man  eine  Auflösung  von  Chlornatrium  hinzufügt,  welche  nur  das 
Silber  niederschlägt: 

1  M.-G.  AgO  +  NOg  und  1  M.-G.  Na  Gl  bUden: 
1  M.-G.  AgCl  und  1  M.-G.  NaO  +  NO». 

1350  TheUe  aufgelöstes  SUber  erfordern  also  731  Th.  Chlor- 
uatrium,  oder  2  Theile  des  erstem  etwas  über  1  Theil  des  letz- 
tem.   Blei  und  Kupfer  werden  durch  Auswaschen  entfernt;  das 
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Blei  bildet  zwar  mit  Chlor  eine  in  Wasser  etwas  schwerlösliche 
Vertiindiing,  bei  dem  befolgten  Yerhältniss  von  Kochsalz  kann  sich 
aber,  wenn  der  Bleigehalt  nicht  zu  gross  ist,  nicht  viel  Ghlorblei 
bilden,  und  in  jedem  FaUe  wird  es  durch  anhaltendes  Waschen 
vollständig  hinweggenommen.  Des  Brunnenwassers  darf  man  sich 
aber  nicht  bedienen,  weil  sich  dann  unlösliches  schwefelsaures  Blei 
bilden,  und  das  Chlorsilber  damit  verunreinigt  werden  würde.  Die 
Zerlegung  des  Chlorsilbers  durch  metallisches  Eisen  gründet  sich 
auf  die  electropositivere  Beschaffenheit  des  letztern;  es  bildet  sich 
Eisenchlorür  und  metallisches  Silber: 

1  H.-G.  AgCl  und  1  M.-G.  Fe  bUden: 
1  H.-G.  FeCl  und  1  M.-G.  Ag« 
1793Theile  Chlorsilber  bedürfen  also  350  Eisen,  oder  5Th. 
des  ei'stern:  beinahe  1  Th.  des  letztem;  es  muss  aber  1  Theil 
Eisen,  d.  h.  ein  kleiner  Ueberschuss,  genommen  werden,  damit 
man  gewiss  ist,  dass  sich  alles  Chlorsilber  zerlegt,  und  weil 
gleich  Anfangs  etwas  Salzsäure  hinzukommt,  die  auch  ein  wenig 
Eisen  in  Anspruch  nimmt.  Die  Zerlegung  des  Chlorsilbers  erfolgt 
zwar  ebenso  vollständig,  wenn  keine  Salzsäure,  sondern  bloss 
Wasser  und  Eisen  zugegen  sind,  und  ebenfalls  unter  Entwick- 
lung von  Wärme  (die  bei  grössern  Mengen  bis  zum  Kochen  der 
Masse  steigen  kann},  allein  dann  erzeugt  sich  (durch  den  Ein- 
flnss  der  Luft)  leicht  etwas  freies  Eisenoxyd,  indem  ein  Theil 
Eisenchlorür  sein  Chlor  an  einen  andern  Theil  Chlorür  abgiebt 
und  dieses  in  Chlorid  verwandelt.  Der  abermalige  Zusatz  von 
Salzsäure,  nach  erfolgter  Zersetzung  des  Chlorsilbers,  soll  die 
Sicherheit  verschaffen,  dass  keine  Spur  Eisen,  sey  es  als  Oxyd 
oder  Metall,  dem  reducirten  Silber  beigemengt  bleibt.  Bei  alle- 
dem ist  es  jedoch  nicht  zu  verhindern,  dass  von  der  sauren 
Eisenchlorürlauge  eine  ganz  geringe  Menge  Chlorsilber  auf- 
gelöst wird,  und  der  Reduction  widersteht.  Sie  geht  natürlich 
beim  Filtriren  grösstentheils  gleich  Anfangs  mit  durch;  würde 
man  aber  unmittelbar  darauf  mit  reinem  Wasser  auswaschen,  so 
schlüge  sich  aus  der  in  dem  Metall  noch  hängenden  Lauge  Chlor- 
silber nieder  (die  Eisensolution  lässt  nämlich  das  Chlorsilber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  fallen),  und  bliebe  dem  Metall  bei- 
gemengt. Um  diess  zu  vermeiden,  ist  vorgeschrieben,  zuerst 
mit  Salzsäure  -  haltigem  Wasser  zu  waschen,  bis  in  dem  Filtrat 
durch  Wasser  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Endlich  das  Aus- 
glühen des  Silbers  hat  zum  Zweck,  den  vom  Eisen  anhängenden 
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Kohlenstoff  zu  veArenaen.  —  Die  erste,  vom  redncirten  Silber  ab- 
ffltrirte  grüne  Flüssigkeit  kann,  nachdem  sie  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt und  ftitrirt  ist,  auf  kohlensaures  Eisenoxydul  benutzt  werden. 

b)  Die  Reduction  des  Chlorsilbers  durch  Kohle  erfolgt  nicht 
durch  den  Kohlenstoff,  sondern  durch  den  Wasserstoff  der 
letztern,  wodurch  Chlorwasserstoffsäure  (Salzsäure)  entsteht,  weldie 
gasförmig  entweicht. 

i  M.-G.  AgCl  und  1  M.-6.  H  bilden: 
1  H.-G.  Ag  und  1  M.-G.  HCl. 

1793  Theile  Chlorsilber  erfordern  also  1 2,5  Theile  Wasserstoff. 
Die  ausgeglühete  Holzkohle  enthält  etwa  1,4  Proc.  chemisch- 
gebundenen Wasserstoff,  oder  892  Theile  Kohle  enthalten  12,5 
Theile  Wasserstoff,  folglich  reicht  auf  2  Theile  Chlorsilber  1  TheU 
Kohle  vollkommen  aus.  Die  Reduction  erfolgt  in  der  Regel  (wenn 
die  Kohle  aufs  feinste  gepulvert  war  und  die  Mengung  sehr  innig 
geschah}  ganz  vollständig;  sollte  noch  etwas  Chlorsilber  unzer- 
setzt  geblieben  seyn,  so  geht  diess  keineswegs  verloren,  denn 
wenn  man  die  pulverige  Masse  mit  Salpetersäure  behandelt,  so 
shlpibi  das  unzersetzte  Chlorsilber  der  rückständigen  Kohle  beige- 
ttieifgt^  und  wird  bei  späterer  Wiederbenutzung  der  letztem  zur 
Reduction  zerlegt.  Bringt  man  aber  den  Tiegel  mit  der  pulverigen 
Masse  vor  ein  Gebläsefeuer,  so  reducirt  sich  jedenfalls  das  etwa 
darin  noch  vorhandene  Chlorsilber  während  der  Yerbrenaung  des 
K^enpulvers  vollständig. 
:-t^'  c}  Die  Darstellung  des  Silbers  taub  es  aus  salpetersaurem 
Silber  mittelst  Eisenvitriol  gründet  sich  auf  das  Bestreben  des 
letztem,  mehr  Sauerstoff  aufzunehmen,  wodurch  metallisches  Sil- 
ber, salpetersaures  Eisenoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  ge- 
bildet werden: 
3M.-G.  AgO  +  NOg  und  6M.-G.  FeO  +  SOg  +  7H0  bilden: 

3  M.-G.  Ag,  2  M.-G.  Fe^O.,  -f  3  SO3,  1  M..G.  Fe^O., 

+  3  NO5  und  42  M.-G.  HO. 

6375  Theile  salpetersaures  Silber  bedürfen  also  10428  Th. 
Eisenvitriol;  es  erweist  sich  aber  in  praxi  ein  bedeutender Ueber- 
schuss  des  letztem  als  nothwendig  (er  wirkt  gleichsam  durch 
seine  Masse),  und  dennoch  wird  nicht  alles  Silber  niederge- 
schlagen, sondern  es  bleibt,  wie  ich  gefunden  habe,  etwa  V34 
davon  aufgelöst  Die  Ursache  hiervon,  nämlich  dass  ein  kleiner 
Theil  Silber  nicht  gefällt  wird,  liegt  in  einer  der  beiden  (oder 
in  den  beiden)  folgenden  Thatsachen:  1)  schwefelsaures  Silber- 
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oxyd  wM  Tom  MkweMfcwni  Ktoeaoxydnl  nicht  zerseist,  and 
2}  schwefelsanres  Eieenoxyd  Itet  metallisohes  Silber  auf,  indem 
es  sich  selbst  wieder  in  schwefelsaures  Eisenoxydnl  verwandelt, 
nach  dei  Formel: 

4  M.-G.  FejOa  +  SSOj  u.  1  M.-.G.  Ag  =  2  M.-G.  FeO  +  SO, 

und  1  M.-G.  AgO  +  SO3. 

Die  Fähigkeit  des  schwefelsauren  Eisenoxyds,  metallisches 
Silber  aufzulösen,  zeigt  sich  aber  erst  in  der  Kochhitze  und  in 
concentrirterer  Lösung  auf  eine  bemerkenswerthe  Weise;  es  ist 
daher  wohl  richtiger,  die  Ursache  des  Aufgelöstbleibens  von  etwas 
Silber  so  zu  erklären,  dass  beim  Zusammenkommen  von  salpeter- 
saurem Silber  und  Eisenvitriol  ein  kleiner  Theil  Silberoxyd  der 
Rednction  entgeht  und  seine  Säure  mit  der  Schwefelsäure  ver- 
tauscht Das  entstandene  schwefelsaure  Silberoxyd  wird  nun,  wie 
oben  angegeben,  nicht  weiter  verändert,  und  muss,  zur  Y^eder- 
gevrinnnng  des  Silbers,  mit  Kochsalz  oder  Salzsäure  niederge- 
schlagen werden. 

Prüfung.  Das  durch  Präcipitation  gewonnene  Silber  besitzt 
eine  granweisse  Farbe,  nimmt  aber  durch  Drucken  oder  Reiben 
den  dem  polirten  Metall  eigenen  weissen  Glanz  an.  In  reiner 
Salpetersäure  muss  es  sich  vollständig  und  farblos  auflösen;  etwa 
voitandenes  Chlorsilber  bleibt  zurück,  und  wird  an  seiner 
Auflöslichkeit  in  Aetzammoniak  erkannt  Wird  die  Lösung  mit 
überschüssiger  reiner  Salzsäure  versetzt,  und  das  niedergefallene 
Chlwsilber  abflltrirt,  so  darf  die  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  kei- 
nen Rückstand  hinterlassen.  Damit  aber  diese  Probe  zu  keiner 
Täuschung  veranlasse,  ist  es  nötiüg,  dass  die  Salzsäure  in  nicht 
zu  grossem  Ueberschusse  angewendet  werde,  weil  sonst  Spuren 
von  Chlorsilber  aufgelöst  bleiben.  Besitzt  die  Auflösung  me 
grünliche  Farbe,  so  ist  Kupfer  oxyd,  besitzt  sie  eine  gelbliche, 
so  ist  Eisenoxyd  vorhanden;  Ammoniak  im  Ueberschusse  er- 
zeugt dann  eine  blaue  Färbung  oder  einen  braunen  Niederschlag 
von  Eisenoxydhydrat.  Entsteht  in  der  mit  viel  Wasser  verdünn- 
ten Lösung  durch  schwefdsaures  Natron  ein  fdner  weisser  Nie- 
derschlag^  so  ist  Blei  zugegen;  es  muss  de$9halb  viel  Wasser 
hinzagesetzt  werden,  wei}  sonst  neben  dem  schwefelsauren  Blei- 
oxyd auch  schwerlösliches  schwefelsaures  Silberoxyd  niederfallen 
würde. 
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(Essigsaures  SäberoxydJ 
Formel:  AgO  +  C4H3O3  =  AgO  -|-  A. 

Bereitung.  3  Theile  reines  salpetersaures  Silber- 
oxyd werden  in  9  Theilen  destillirten  Wassers  aufgelöst, 
dazu  eine  Auflösung  von  2  Theilen  reinem  essigsaurem 
Kali  in  9  Theilen  destillirten  Wassers  gemischt,  die  da- 
durch entstandene  weisse  breiartige  Masse,  unter  möglichster  Ab- 
haltung des  Lichtes  in  einen  Trichter  gebracht,  dessen  Abfluss- 
röhre mit  einem  Glasstöpsel  lose  verschlossen  ist,  mit  50  Thei- 
len destillirten  Wassers  nachgewaschen,  hierauf  auf  einen 
porcellanen  Teller  dünn  ausgebreitet,  und,  ebenfalls  vor  dem 
Lichte  geschützt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgetrocknet.  — 
Das  Präparat  wird  etwas  über  2  Theile  wiegen. 

Statt  des  essigsauren  Kalis  kann  man  sich  auch  des  kry- 
stallisirten  essigsauren  Natrons,  von  dem  man  aber  fast  3  Theile 
bedarf,  bedienen. 

Vorgang.  Kommen  salpetersaures  Silberoxyd  und  essigsau- 
res Kali  im  aufgelösten  Zustande  zusammen,  so  erfolgt  ein  Aas- 
tausch der  Säuren,  es  bildet  sich  schwerlösliches  essigsaures  Sil- 
beroxyd und  leichtlösliches  salpetersaures  Kali. 

1  M.-G.  AgO  -f-  NOs^und  1  M.-G.  KO  +  A  bilden: 
1  M.-G.  AgO  +  A  und  i  M.-G.  KO  +  NOg. 

Oder:  2125  TheUe  Silbersalpeter  bedürfen  1228  Theile  essig- 
saures Kali;  es  ist  aber  besser,  von  letzterm  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  zu  nehmen,  damit  die  Zerlegung  auch  vollständig  statt- 
findet. Das  überschüssig  zugesetzte  essigsaure  sowie  das  neu- 
entstandene  salpetersaure  Kali  werden  durch  Auswaschen  ent- 
fernt; hiebei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass  gleichzeitig  auch 
etwas  essigsaures  Silberoxyd  aufgelöst  und  weggewaschen  wird, 
daher  das  Auswaschen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden  darf. 
Wegen  dieses  unvermeidlichen  Verlustes  an  essigsaurem  Silber 
ftUt  die  Ausbeute.,  welche  theoretisch  dem  Gewichte  des  ange- 
wandten Silbersalpeters  fast  gleich  kompen  sollte,  etwas  geringer 
aus.  Beim  Auswaschen  muss  man  sich  keines  Papierfilters  be« 
dienen,  weil  dieses  das  ihm  zunächst  Hegende  (feuchte)  Silber- 
salz zersetzt  und  grau  macht,  indem  Essigsäure  entweicht  und 
'as  freigewordene  Silberoxyd  in  Sauerstoff  und  Metall  zerfällt 
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Ans  gleiober  Iftsadie  erweist  sich  die  mögttdiste  AUialtang  des 
Tagesliehles,  sowie  einer  höhern  Temperatur  beim  Trocknen  als 
noihwendig.  Auch  schon  die  Luft  allein,  insofern  sie  selten  Yon 
Schwefelwasserstoffdünsten  ganz  frei  ist,  kann  dem  Salze  eine 
graue  Färbung  (von  gebildetem  Schwefelsilber}  ertheilen. 

Der  Process  bei  Anwendung  des  essigsauren  Natrons 
ist  ganz  derselbe.    2125  Theile  Silbersalpeter  erfordern  1701  Th. 

krystallisirtes  essigsaures  Natron  =  NaO  +  ^  4~  ^  M* 

Das  in  den  Waschwässern  enthaltene  essigsaure  Silber  wird 
mit  Kochsalz  gefimt,  und  der  Niederschlag  (Ghlorsilber)  zur  ge- 
legentlichen Reduction  (s.  Argent.  pur.)  aufgehoben. 

Prüfimg,  Das  essigsaure  Silberoxyd  ist  ein  weisses  kry- 
stallinisches  Pulver,  von  schwachem  Geruch  nach  Essigsäure  und 
eckelhafiem  metallischem  Geschmack.  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur löst  es  sich  in  100  Theilen  Wasser,  leichter  in  heissem  Was- 
ser; aas  der  heissgesättigten  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
in  zarten,  weissen,  perlmutterglänzenden  Nadeln.  Von  Weingeist 
wird  es  auch  in  geringer  Menge  aufgenommen.  Die  Lösungen 
reagiren  neutral.  Am  Lichte  nimmt  es  eine  grauviolette  Farbe  an 
(s.  oben),  und  hinterlässt  dann  beim  Auflösen  einen  grauen,  nur 
in  Salpetersäure  löslidien  Rückstand.  In  der  Hitze  schmilzt  das 
Salz,  entwickelt  Essigsäure,  färbt  sich  durch  Zersetzung  eines 
Theils  Essigsäure  schwarz,  hierauf  verbrennt  die  Kohle  und  reines 
metallisches  Silber  bleibt  im  Rückstande.  War  das  zu  seiner  Be- 
reitung angewandte  ^sigsaure  Salz  nicht  frei  von  schwefelsauren 
Salzen  oder  Chlormetallen,  so  kann  schwefelsaures  Silber- 
oxyd oder  Ghlorsilber  zugegen  seyn.  Im  ersten  Falle  giebt 
(he  wässrige  Lösung  mit  salpetersaurem  Baryt  einen  in  Salpeter- 
säure unlöslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt.  Im 
zwmten  Falle  löst  es  sich  nicht  vollständig  in  heissem  Wasser, 
sondern  hinterlässt  einen  weissen,  am  Lichte  yiolett  werdenden 
Rückstand,  der  nicht  in  Salpetersäure,  wohl  aber  in  Aetzammonisdi 
löslich  ist.  Hatte  man  das  Auswaschen  nicht  lange  genug  fort- 
gesetzt, so  hängt  dem  Präparate  noch  salpetersaures  Kali  an, 
welches  durch  Niederschlagen  des  Silbers  mit  Salzsäure,  Filtriren 
und  Abdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne,  an  dem  salzigen  Rück- 
stande erkannt  vrird. 
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ArgeHiunt  oxwdmMunt  nUHemm. 

(Argentum  mtricum   crystallisaHm^  Lapis   infernoKs.     Saipeter* 

saures  Säberoxyd,  Höllenstein.) 

Formel:  AgO  +  NO^. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  reines  Silber  wird  auf 
die  bei  „Argent  pur.''  angegebene  Weise  in  reiner  Salpeter- 
säure aufgelöst,  *j  und  die  klare  Auflösung  in  einer  porcellanenen 
Schale,  anfangs  über  freiem  Feuer,  zuletzt  aber,  wenn  sie  dick 
wird,  im  Sandbade  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe bis  zur  Trockne  abgedampft.  Die  Arbeit  muss  wegen  des 
Entweichens  salpetersaurer  Dämpfe  unter  einem  gut  ziehenden 
Schornsteine  vorgenommen  werden. 

Will  man  das  krystallisirte  Salz  haben,  so  löse  man  die 
trockne  Salzmasse  wieder  in  ihrem  gleichen  Gewichte  destUürten 
Wassers  auf,  lasse  recht  langsam  so  weit  im  Sandbade  verdunsten, 
bis  etwa  noch  die  Hälfte  des  Wassers  zurück  ist,  steUe  einige 
Tage  in  die  Kälte,  giesse  die  Mutterlauge  von  den  ausgeschiedenen 
Krystallen  und  verdunste  sie  abermals  recht  langsam.  Die  Kry- 
stalle  werden  nicht  auf  Papier  gebracht ,  sondern  in  demselben 
Gefäss,  worin  sie  angeschossen  sind,  getrocknet,  und  in  einem 
gegen  das  Licht  geschützten  Gefässe  aufbewahrt. 

Soll  dagegen  das  Salz  in  Stangen  geformt  werden,  so  schmelze 
man  es  in  Portionen  von  einer  bis  mehreren  Unzen  Qe  nach  dar 
Grösse  der  Form)  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe in  einer  porcellanenen  Schale  über  einer  Weingeistlampe, 
und  giesse  die  flüssige  Masse»  in  eine  blanke  eiserne,  vorher  etwas 
erwärmte  Form  aus.  Die  Stangen  werden,  sobald  sie  erstarrt 
sind,  herausgenommen  und  die  Kanäle  der  Form,  wenn  es  nöthig 
seyn  soUte,  vor  jedem  der  folgenden  Güsse  mit  etwas  trocknem 
Druckpapier  ausgewischt.  —  8  Theile  reines  Silber  liefern  12  Th. 
salpetersaures  SUberoxyd. 

Das  sogenannte  Kapellensilber,  welches  meistens  ganz  geringe 
Mengen  Kupfer  und  auch  Spuren  von  Gold  enthält,  lässt  sich  rMlit 
gut  zur  Darstellung  dieses  Präparats  anwende,  wenn  man  die 

*)  Wendet  man  das  dorch  Redoction  des  Ghlorsilbers  mit  Kohle  erhaltene 
Polver  an,  so  hat  man  sich  zu  erinnern,  dass  ans  4  Theileo  GhlorsUber  3  Theile 
metallisehes  Silber  entstanden  sind.  Da  sich  das  Silber  in  diesem  Pulver  in 
höchst  fein  zertheiltem  Zustande  befindet,  so  muss  man  es,  um  eine  zu  heftige 
Einwirkung  zu  verhüten,  nach  und  nach  in  die  Säure  schütten. 


Algeiilon  oxydalum  üUricuiiL  liiA 

zoersl  erhalteiiea  Kryslalle  mit  etwas  kaltem  Wasser  abwisokt 
uid  die  letzte  Mutterlauge,  worin  nun  alles  Kupfer  beflndlioh  ist, 
zur  Reinigung  (auf  die  bei  ^Argent  pur.^  beschriebene  Weise) 
bewahrt  Das  Gold  bleibt  sogleich  beim  Auflösen  eines  solchen 
Silbers,  gewöhnlich  in  Form  schwärzlicher  Flocken  zurück.  — 
Andere  Arten  Silbers,  z.  B.  Münzen,  Geräthschaften,  weiche  viel 
Kupfer  enthalten,  müssen  immer  erst  einer  Reinigung  (s.  Argent. 
pur.)  unterworfen  werden,  widrigenfalls  der  Silbersalpeter  kupfer- 
haltig  wird.  Das  anhaltende  Schmelzen  eines  kupferhaltigen  Höl- 
lensteins, um  das  Kupfer  zu  entfernen,  liefert  nur  ein  unvollstän- 
diges (mit  Verlust  an  Silber  verbundenes)  Resultat. 

Vorgang.  Bei  der  Auflösung  des  reinen  Silbers  in  Salpeter- 
säure haben  wir  wieder  denselben  Process,  welcher  bereits  bei 
„Argent  pur.^  erklärt  wurde.  Die  Auflösung,  welche  nöthigen- 
falls  durch  Absetzenlassen  und  Filtriren  des  Satzes  *)  gekkirt 
werden  muss,  wird  desshalb  sogleich  zur  Trockne  abgeraucht  und 
dann  erst  wieder  aufgelöst  und  krystallisirt,  damit  den  Kry stallen 
kfune  freie  Säure  anhängen  bleibt  Organische  Stoffe  müssen,  wie 
bei  allen  Silbersalzen,  auch  hier  möglichst  vermieden  werden, 
weil  sonst  leicht  eine  Reduction  und  Graufärbung  eintritt,  daher 
die  KrystaUe  nicht  auf  Papier  zu  trocknen  sind.  Zum  Schmelzen 
des  Salzes  bedient  man  sich  am  besten  einer  porcellanenen  Schale; 
das  Ausstreichen  der  Form  mit  Oel  ist  unnöthig  und  unzweck- 
mässig, denn  die  Stangen  lassen  sich  aus  den  trocknen  und  blan- 
ken Kanälen  ebenso  leicht  herausnehmen,  und  das  Oel  ist  gerade 
die  nächste  Ursache,  dass  der  Höllenstein  grau  wird.  Sobald  sich 
das  Salz  in  vollkommenem  Fluss  befindet,  muss  es  sogleich  aus- 
gegossen werden,  denn  hält  man  es  länger  flüssig,  so  entweicht 
etwas  Salpetersäure,  das  dadurch  freigewordene  Silberoxyd  redu- 
cirt  sich  und  bildet  eine  graue  glänzende  Haut,  welche  das  weisse 
Aussehen  der  Stangen  leicht  beeinträchtigen  kann.  Hat  sich  eine 
solche  graue  Haut  (die  grösstentheils  in  der  Schale  hängen  bleibt) 
erzeugt,  so  setze  man  der  folgenden  Portion  Salz  vor  dem  Schmel- 
zen ein  paar  Tropfen  reine  Salpetersäure  hinzu. 

Die  mehrseitig  in  Vorschlag  gebrachte  Reinigung  des  Sal- 
petersäuren Silbers   vom  Kupfer    durch    anhaltendes  Schmelzen 

*)  Der  schwarze  Satz  von  dem  mittelst  Kohle  erhaltenen  Silber  wird  ge- 
trocknet und  zar  Redaction  einer  neaen  Quantität  ChlorsUbers  benutzt,  weil  er 
möglicherweise  noch  geringe  Antheile  Chlorsilber  enthalten  könnte  ^s.  Aigent 
piifiim). 
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gründet  sich  auf  die  leichtere  Zersetzbarkeit  des  Salpetersäuren 
Kupferoxydes ;  es  entweichen  dabei  braungelbe  Dämpfe,  indem  die 
freigewordene  Salpetersäure,  wegen  Mangels  an  Wasser,  in  Un- 
tersalpetersäure =  NO4  und  Sauerstoff  =  0  zerfällt.  Allein  zu 
gleicher  Zeit  erleidet  auch  das  Silbersalz  eine  theilweise  Zer- 
legung in  Salpetersäure,  Sauerstoff  und  metallisches  Silber,  welche 
um  so  grösser  seyn  wird,  je  bedeutender  der  Kupfergehalt  ist, 
d.  h.  je  länger  geschmolzen  werden  muss.  Löst  man  also  nach 
vollständiger  Zersetzung  des  Kupfersalzes  die  Masse  in  Wasser 
auf,  so  erhält  man  zwar  eine  kupferfrete  Solution,  aber  der 
(schwarze)  Rückstand  ist  silberhaltiges  Kupferoxyd.  Ganz 
unzulässig  ist  diess  Verfahren,  wenn  man  sich,  wie  auch  em- 
pfohlen worden,  eines  eisernen  Löffels  zum  Schmelzen  bedient, 
denn  hiedurch  zersetzt  sich  das  Silbersalz  noch  schneller  und  der 
Löffel  bedeckt  sich  inwendig  mit  einer  dicken  Kruste  metallischen 
Silbers. 

Prüfung.  Das  reine  salpetersaure  Silberoxyd  krystaUisirt  in 
farblosen  4-  und  6seitigen  Tafeln,  welche  an  *der  Luft  keine 
Feuchtigkeit  anziehen,  geruchlos  sind  und  einen  bittern,  scharfen 
metaUischen  Geschmack  besitzen.  Es  löst  sich  in  seinem  gleichen 
Gewichte  kaltem  Wasser,  noch  leichter  in  heissem,  auch  in  Al- 
kohol; die  Auflösungen  dürfen  das  Lackmuspapier  nicht  röthen. 
Der  Höllenstein  unterscheidet  sich  von  den  Krystallen  nur  in  der 
Form,  ist  ganz  weiss  und  zeigt  auf  dem  Bruche  ein  stemförmig- 
strahliges  Gefüge.  Beide  werden  am  Lichte  nach  und  nach  (am 
Sonnenlichte  sogleich)  aus  denselben  Ursachen,  die  bei  Argentum 
aceticum  angeführt  sind,  grau.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  er- 
leidet das  Salz  eine  vollständige  Zerlegung;  die  Salpetersäure 
entweicht  (xn  braungelben  Dämpfen,  indem  sie  sich  wegen  Mangel 
an  Wasser,  in  NO4  und  0  zersetzt)  nebst  dem  Sauerstoff  des 
Silberoxydes,  und  reines  Silber  bleibt  zurück.  Besitzt  der  Höl^ 
lenstein  gleich  nach  seiner  Bereitung  eine  silbergraue  Farbe,  so 
war  durch  zu  langes  Schmelzen  ein  Theil  Silber  reducirt. 
Ist  er  gelblich,  so  rührt  diess  vom  Eisenoxyd  her,  welches 
eiHweder  dadurch  hineinkam,  dass  das  Silber  eisenhaltig,  oder 
dass  die  Form  nicht  blank  gehalten  war.  Beim  Auflösen  bleibt 
das  Eisenoxyd  zurück.  Eine  grünliche  Farbe  deutet  auf  einen 
Gehalt  von  salpetersaurem  Kupferoxyd;  wird  ein  solcher  Höl- 
lenstein in  Aetzammoniak  aufgelöst,  so  erhält  man  eine  dunkel- 
blaue Flüssigkeit,  durch  Bildung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd- 
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Ammoniak.  Eine  schwane  Fari>e  beweist  die  Emmmgung  yon 
Kapferoxyd,  welches  während  des  Schmelzens  seine  Säure  ver* 
loren  hatte,  und  beim  Auflösen  in  Wasser  zurückbleibt*  —  Ver- 
fälscht wird  Aet  Höllenstein  mit  mehrem  salpetersauren  Salzen, 
welche  farblos  sind  und  die  Fähigkeit  haben,  sich  damit  zusam- 
menschmelzen und  in  Stangen  giessen  zu  lassen.  Dahin  gehört 
namentlich  das  salpetersaure  Kali,  welches  leicht  dadurch 
nachzuweisen  ist,  dass  das  Silber  mit  Salzsäure  herausgefällt  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  zur  Trockne  gebracht  wird ;  es  bleibt 
dann  der  Salpeter  im  Rückstande.  Ebenso  erkennt  man  das  sal- 
petersaure Blei,  oder  noch  leichter  in  der  mit  viel  Wasser 
verdünnten  Lösung  des  Höllensteins  direkt  durch  schwefelsaures 
Natron  (siehe  Argent  pur.)-  Auch  salpetersaures  Natron 
ist  mir  einmal  im  Höllenstein  vorgekommen;  es  macht,  dass  die 
Stangen  an  der  Luft  feucht  werden,  wird  übrigens  wie  das  Kali- 
salz nachgewiesen.  Wenn  man  den  Höllenstein  mit  Salzsäure 
zersetzt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstet,  den  etwaigen 
Rückstand  in  Wasser  auflöst,  und  oxalsaures  Ammoniak  hinzufügt, 
so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Kalk' eine  Trübung.  Chlorsilber, 
welches  gleichfalls  schon  im  käuflichen  Höllensteine  vorgekommen, 
bleibt  beim  Auflösen  in  Wasser  zurück,  und  ist  an  seiner  leichten 
Löslichkeit  in  Ammoniak  kenntlich. 


Argeniutn  oxydatutn  sutphuricuM». 

(Schwefdsaures  SüberoxydJ 
Formel:  AgO  +  SO3. 

Bereitung.  3  Theile  reines  salpetersaures  Silber- 
oxyd werden  in  9  Theilen  destillirten  Wassers  aufgelöst, 
dazu  eine  Auflösung  von  3  Theilen  reinen  krystallisirten 
schwefelsauren  Natrons  in  12  Theilen  destillirten  Was- 
sers gemischt,  und  übrigens  wie  bei  „Argent.  acet.^  verfahren. 
—  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  über  2  Theile. 

Vorgcmg.     Wie  bei   Argent.  acet.;   es  entstehen  schwefel- 
saures Silberoxyd  und  salpetersaures  Natron. 
IM.-G.  AgO  +  NOß  u.  1M.-G.  NaO  +  SOa  +  iOHO  bilden: 
1  M.-G.  AgO  +  SO3,  1  M.-G.  NaO  +  NOg  u.  10  ML-G.  HO. 

Auf  2125  Theile  SUbersalpeter  kommen  also  2013  Theile 
oder  fast  ebensoviel  Glaubersalz. 


SIS  Asparai^iim. 

Das  beim  Auswaschen  yerloren  gehende  schwefelsaure  SU- 
beroxyd  wird  in  Chlorsilber  verwandelt,  und  dieses  auf  reines 
Silber  benutzt. 

Prüfung,  Das  schwefelsaure  Silberoxyd  bildet  ein  weisses 
krystallinisches,  geruchloses  Pulver  von  eckelhaftem  Metallge- 
schmack.  200  Theile  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
1  Th.  Salz  auf,  die  Lösung  reagirt  neutral;  von  kochendem  be- 
darf es  kaum  100  Theile,  und  krystallisirt  dann  beim  Erkalten 
in  rhombischen  Pyramiden.  Weingeist  löst  nichts  davon  auf. 
Am  Lichte  nimmt  es  nach  und  nach  eine  graue  Farbe  an,  indem 
ein  Theil  Silberoxyd  reducirt  wird.  In  der  Hitze  schmilzt  das 
Salz  und  zerlegt  sich,  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  entweichen 
und  metallisches  Silber  bleibt  zurück.  Die  Prüfung  auf  Ghlor- 
silber  und  salpetersaures  Natron  geschieht  wie  beiArgent, 
acet.  angegeben  wurde. 


Aaparaginum. 

(Althaeinum,     Asparctgin^  Äsparamid,  AlthämJ 
Formel:  CgHgN^Oe  +  2H0. 

Bereitung,  Aus  der  EibisckumrsMl.  Eine  beliebige  Menge 
dieser  Wurzel  wird  zerschnitten  in  einem  irdenen  Hafen  mit 
ihrem  vierfachen  Gewichte  destillirten  Wassers  2  Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  macerirt,  die  schleimige  Flüs- 
sigkeit durch  einen  wollenen  Spitzbeutel  geseihet,  die  rückständige 
Wurzel  noch  einmal  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  kolirt  und 
massig  gepresst.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  in  einem  ku- 
pfernen Kessel  bis  zur  Hälfte  eingedampft,  durch  Absetzenlassen 
und  Koliren  gereinigt  und  dann  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  in 
einer  porcellanenen  Schale  im  Wasserbade,  zur  Consistenz  eines 
dicken  Sirups  gebracht.  Das  jetzt  ohngefähr  den  dritten  Theil 
vom  Gewicht  der  Wurzel  wiegende  Extract  setzt  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  in  der  Kälte  eine  ziemlich  starke  Salz- 
kruste ab,  welche  von  dem  flüssigen  Theile  befreiet,  mit  etwas 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  und  durch  Auflösen  in  ihrer  drei- 
fachen Menge  heissen  Wassers,  Filtriren  und  Krystallisiren  ge- 
remigt  wird.  Lässt  man  das  Extract  abermals  mehrere  Wochen 
hindurch  an  einem  kühlen  Orte  (im  Keller)  stehen,  so  bildet 
sich  noch  eine  geringe  Salzkruste,  welche  man  wie  angegebeii 
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tmaigL     130   Theile  ESbischwnrzeln   liefern  ohngeflUir   1   Theil 
reines  Asparagin. 

Das  Ausziehen  der  Wurzel  n^t  Wasser  darf  nicht  in  der 
Wirme  oder  gar  durch  Kochen  geschehen,  denn  man  bekommt 
in  diesen  Fällen  einen  Absud,  welcher,  schon  bis  zum  Gewichte 
der  Wurzel  verdunstet,  eine  dicke  gallertartige  Masse  bildet,  aus 
der  nichts  herauskrystallisirt.  Vermischt  man  diese  Masse  mit 
V3  ihres  Gewichtes  Weingeist  von  80%)  so  scheidet  sich  das 
Schleimige  zwar  aus  und  lässt  sich  leicht  durch  Coliren  trennen, 
die  klare  Flüssigkeit  liefert  aber,  nach  dem  Abdestilliren  des  Wein- 
geistes und  Verdunsten  zum  Sirup,  selbst  bei  längerer  Ruhe  nur 
sehr  wenig  Asparagin. 

Vorgang.  Das  Asparagin  befindet  sich  in  der  Eibischwurzel 
schon  gebildet  und  im  freien  Zustande;  das  beschriebene  Verfah- 
ren hat  also  bloss  zum  Zweck,  dasselbe  möglichst  vollständig  zu 
gewinnen.  Wird  die  Wurzel  heiss  extrahirt,  so  zerfällt  das  As- 
paragin in  einen  neuen  Körper:  aspartsaures  Ammoniak, 
der  die  Elemente  des  krystallisirten  Asparagins  minus  2  M.-G. 
Wasser  oder,  mit  andern  Worten,  die  Elemente  des  wasserfreien 
Asparagins  enthält: 

1  M.rG.  CgHgN.Og  +  2  HO  bUdet: 
1  M.-G.  NH3  +  CsHfiNOg  und  2  M.-G.  HO. 

JAe  Ursache  dieser  Metamorphose  liegt  aller  Wahrscheinlich- 
keil nach  in  dem  Stärkmehl  der  Wurzel,  welches,  das  ausge- 
sdiiedene  Wasser  aufnehmend,  zum  Theil  in  Traubenzucker  ver- 
wandelt wird. 

1  M.-G.  CisHioOio  (Stärkmehl)  und  2  M.-G.  HO  bilden: 

1  M.-G.  CisHixO]^« 

Der  in  den  Analysen  der  Eibischwurzel  aufgeführte  Zucker- 
gehalt kann  indessen  nicht  allein  dieser  Reaction  des  Stärkmehls 
auf  das  Asparagin  zugeschrieben  werden,  sondern  präexistirt  zum 
Tbgai  auch  schon.  Kaltes  Wasser  löst  das  Stärkmehl  der  Wur- 
zel mcht  auf,  und  verhindert  daher  die  Zersetzung  des  Asparagins. 

Prüfung.  Das  reine  Asparagin  bildet  harte,  farblose,  gerade 
rhombische  Säulen,  ohne  Geruch,  von  kühlend-fadem  Geschmack, 
löslich  in  4-  Theilen  kochendem  Wasser  und  in  40  Theilen  von 
mittlerer  Temperatur,  auch  in  wässerigem  Weingeist,  nicht  in 
Ac^er  und  wasserfreiem  Alkohol.  Etwas  über  den  Kochpunkt 
des  Wassers  erhitzt,  verliert  es  sein  KrystaUwasser,  in  höherer 
Temperatur  schmilzt  es  unt^r  starker  Entwicklung  von  Ammoniak, 
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blähet  sich  auf,  wird  schwarz  und  entzündet  sich  mit  RücUassimg 
einer  glänzenden  Kohle,  die  vollständig  verbrennen  muss. 


AuruM  purum. 

(Reines  Gold,) 
Formel:  Au. 

Bereümg.  2  Theile  zerschnittenes  käufliches  Gold 
übergiesse  man  in  einem  gläsernen  Kolben  mit  einer  Mischimg 
von  6  Theilen  Salzsäure  von  1,130  und  3  Theilen  Sal- 
petersäure von  1,20  spec.  Gewicht,  unterstütze  die  Auflös- 
ung durch  gelindes  Erwärmen  im  Sändbade,  verdünne,  nachdem 
altes  Gold  verschwunden  ist,  mit  20  Theilen  Wasser,  lasse, 
wenn  dadurch  eine  Trübung  erfolgen  sollte,  absetzen  und  flltrire. 
Zu  der  klaren  Auflösung  tröpfle  man  etwas  Glaubersalz -Solution 
und  beobachte,  ob  dadurch  eine  Trübung  entsteht  Bleibt  alles 
klar,  so  bereite  man  eine  Auflösung  von  12  Theilen  Eisen- 
vitriol in  24  Theilen  heissen  Wassers,  flltrire  nöthigen- 
falls,  verdünne  das  Filtrat  in  einem  gläsernen  Cylinder  noch  mit 
72  Theilen  Wasser,  und  setze  unter  beständigem  Umrühren 
die  Gold-Solution  hinzu.  Nachdem  sich  der  dadurch  entstandene 
Niederschlag  vollständig  gesetzt  hat,  giesse  man  die  überstehende 
braune  Flüssigkeit  behutsam  ab,  setze  zu  dem  Rückstande  ein 
paar  Quentchen  Salzsäure,  schüttle  einige  Minuten  um,  fülle  den 
Cylinder  wieder  mit  Wasser  an,  giesse  nach  erfolgtem  Absetzen 
ab,  erneuere  das  Wasser  so  oft,  bis  es  nicht  mehr  sauer  reagiri, 
spüle  endUch  den  Niederschlag  in  eine  porcellanene  Schale  und 
trockne  ihn  im  Sandbade  aus.  —  Entstand  aber  in  der  Goldauf- 
lösnng  durch  schwefelsaures  Natron  eine  Trübung,  so  setze  man 
von  letzterm  einen  Ueberschuss  hinzu,  fillrire  den  Niederschlag 
ab  und  behandle  nun  erst  die  klare  Flüssigkeit  mit  Eisenvitriol 
auf  die  angegebene  Weise. 

Vorgang.  Kommen  Salzsäure  und  Salpetersäure  mit  einander 
in  Berührung,  so  entsteht  Stickoxyd  und  Chlor  (das  sogenannte 
Königswasser),  indem  3  M.-G.  SauerstoiT  der  Salpetersäure 
an  den  Wasserstoff  von  3  M.-G.  Salzsäure  treten  und  Wasser  bilden: 

1  M.-G.  N Ob  und  3  M.-G.  CIH  bilden: 
1  M.-G.  N0„  3  M.-G.  Gl  und  3  M.-G.  HO. 
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675  Theile  wasserfreie  oder  2500  Theile  Salpetersiiure  tob 
lj20  spec  Gewicht  (worin  gegen  27  Proc.  Säure)  erfordern  also 
1365  Tit  wasserfreie  oder  5250  Tb.  Salzsäure  von  1,130  spec. 
Gewicht  (worin  gegen  26  Proc.  Säure).  Kommt  Gold  in  diese 
Flässigkeit,  so  verbindet  es  sich  mit  dem  Chlor  zu  einem  leicht 
löslichen  Salze,  während  das  Stickoxyd  entweicht,  aber,  sobald  es 
mit  der  Luft  in  Berührung  tritt,  noch  2  M.-G.  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  branngelbe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  =  NO4 
bildet  1  M.-G.  Gold  bindet  3  H-G.  Chlor  zu  Goldchlorid,  oder: 
Jene  5250  Theile  Salzsäure  (worin  3  M.-G.  =  1329  Th.  Chlor) 
lösen,  wenn  all  ihr  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  ist,  2462  Theile  Gold 
auf.  In  dem  vorgeschriebenen  Verhältnisse.  2  Th.  Gold,  6  Th. 
Salzsäure  und  3  Th.  Salpetersäure  sind  die  Säuren  im  Ueber- 
schusse  vorhanden,  was  nothwendig  ist,  weil  während  des  Auf- 
lösens  auch  ein  Theil  derselben  entweicht.  Enthält  das  käufliche 
Gold,  wie  gewöhnlich,  noch  Silber,  Kupfer  (in  seltenen  Fällen 
Blei),  so  verwandebi  sich  diese  gleichfalls  in  Chloride,  von  denen 
das  Kupferchlorid  und  auch  das  Bleichlorid,  wenn  nicht  viel  da- 
von vorhanden  ist,  aufgelöst  bleiben,  das  Silberchlorid  aber  fast 
vollständig  niederfällt.  Eine  ganz  geringe  Menge  des  letztem  er- 
hält sich  aber  aufgelöst  und  scheidet  sich  erst  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  aus,  daher  das  Verdünnen  vor  der  Filtration  geschehen 
muss.  Wegen  eines  möglichen  Bleigehalts  ist  die  Prüfung  mit 
schwefelsaurem  Natron  ^  vorgeschrieben ,  denn  würde  diess  Metsdl 
nidit,  vor  der  Behandlung  mit  Eisenvitriol,  durch  schwefelsaures 
Natron  abgeschieden,  so  erhielte  man  statt  reinen  Goldes  ein  Ge- 
menge von  Gold  und  schwefelsaurem  Bleioxyd.  —  Der  Eisenvitriol 
entzieht  dem  Goldchlorid  alles  Chlor,  verwandelt  sich  in  schwefel- 
saures Eisenoxyd  und  Eisenchlorid,  und  das  Gold  fällt  metallisch 
nieder,  während  die  Eisensalze  (und  das  etwa  vorhandene  Kupfer) 
aufgelöst  bleiben. 

1  M.-G.  AUCI3  und  6  M.-G.  FeO  +  SO3  bilden: 
2  M.-G.  Fe^O;,  +  3  SO3,  1  M.-G.  Fe^Cla  und  1  M.-G.  Au. 
3791  Theile  Goldchlorid  (worin  2462  Th.  Gold)  erfordern 
also  10428  Th.  krystallisirten  Eisenvitriol,  oder  etwas  über  4  Th. 
des  letztern  geben  1  Th.  Gold;  wegen  eines  möglichen  (in  nicht 
ganz  frischbereitetem  Salz  stets  befindlichen)  Gehalts  von  Oxyd, 
welches,  wie  leicht  einzusehen,  ohne  reducirende  Wirkung  auf  das 
Goldsalz  ist,  muss  aber  die  Quantität  des  Vitriols  bedeutend  ver- 
mehrt werden,  damit  kein  Gold  aufgelöst  bleibe.  Gut  ist  es  immer, 
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die  über  dem  niedergeschlagenen  Golde  stehende  Flüssigkeit  noch- 
mals mit  Eisenvitriol  zu  prüfen;  doch  wird  man  bei  dem  ange^ 
gebenen  Verhältniss  nicht  leicht  in  den  Fall  kommen,  neuerdings 
Vitriol  zusetzen  zn  müssen.  Durch  das  Schütteln  des  Fricipitats 
mit  Salzsäure  werden  die  letzten  Spuren  Eisen  vollständiger  als 
mit  blossem  Wasser  entfernt. 

Die  erhaltenen  Mutterlangen  können  auf  kohlensaures  Eimb 
oder  Eisenoxydhydrat  benutzt  werden.  Zu  diesem  Behuf  digerirt 
man  sie,  bei  grösseren  Mengen  in  einem  bleiernen  Kessel,  mit 
überschüssigem  metallischem  Eisen,  theils  um  das  etwa  vorhan- 
dene Kupfer  auszuscheiden,  theils  um  die  freie  Säure  zu  sättigen, 
und  präcipitirt  dann  mit  kohlensaurem  Natron  (s.  Ferr.  carbon.  etc.). 

Prüfung.  Das  durch  Präcipitation  gewonnene  Gold  ist  ein 
cimmtbraunes  Pulver,  welches  durph  Drücken  oder  Reiben  sogleich 
den  eigenthümlichen  gelben  Metallglanz  annimmt.  An  Salzsäure, 
sowie  an  Salpetersäure  aliein  darf  es  nichts  Lösliches  abgebtn, 
daher  diese  damit  digerirten  Säuren  beim  Verdampfen  keinen  Bück- 
stand hinterlassen  dürfen.  Bleibt  beim  Auflösen  des  Goldes  in 
Königswasser  ein  weisser  Satz,  der  am  Lichte  violett  wird,  so  ist 
er  Chlors ilb er.  Giebt  die  Auflösung  mit  Kaliumeisencyanür  eine 
braunrothe  Trübung,  so  ist  Kupfer,  und  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron einen  weissen  Niederschlag,  so  ist  Blei  zugegen.  Anhän- 
gendes Eisenoxyd  giebt  der  durch  überschüssiges  Ammoniak  ent- 
stehende rothbraune  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  zu  erken* 
neu;  auch  färbt  solches  Gold  die  damit  gesdiüttelte  Salzsäure  so- 
gleich gelb. 
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QAurum  muriaiicum.     Anderthalb  Chlorgold^  Goldchlorid  J 

Formel:  AuClg  +  6  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  reines  oder  auch  Duca- 
tengold  löse  man  auf  die  bei  „ Aurum  purum^  angegebene  Weise 
auf,  verdünne,  falls  eine  Probe  der  Lösung  auf  Zusatz  von  Was- 
ser sich  trüben  sollte,  das  Ganze  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser,  lasse  absetzen,  flltrire  und  dampfe  das  Filtrat  in  einer 
porcellanenen  Schale  im  Sandbade  unter  beständigem  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe  so  weit  ab,  bis  ein  brauner  Sirup  entstanden 
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ist,  worauf  man  die  Sdiale  sogleich  yom  Feuer  Dimmt,  und  ihren 
hhalt  bis  znm  YOllstAndigen  Erkalten  umrahrt.  Die  trockne  gelbe 
bis  gelbbrftnnliche  Masse  mnss  noch  warm  in  ein  mit  Glasstöpsel 
versehenes  Glas  gethan,  und  dieses  in  schwarzes  Papier  einge- 
wickelt werden.  —  Soll  das  Salz  in  regelmässigen  Krystallen  er- 
halten werden,  so  lose  man  die  trockne  Hasse  wieder  in  ihrem 
gleichen  Gewichte  Wasser  und  überlasse  die  Flüssigkeit  einer  sehr 
langsamen  Verdunstung  im  Wasserbade.  Es  isf  aber  wegen  der 
leichten  Zerfliesslichkeit  des  Salzes  schwierig,  ganz  trockne  Kry* 
stalle  zu  bekommen ;  am  besten  und  ohne  Verlust  gelingt  es,  wenn 
die  concentrirte  Lösung  in  dem  als  Standgefiss  dienenden  Glase, 
welches  aber  mehr  weit  als  hoch  und  mit  flachem  Boden  ver- 
sehen seyn  muss,  langsam  (im  Wasserbade)  verdunstet  wird.  — 
Die  Ausbeute  beträgt  fast  das  Doppelte  des  aufgelösten  Goldes. 

Wasserfrei  erhält  man  das  Präparat,  wenn  die  Salzmasse 
noch  so  lange  erhitzt  wird,  bis  sie  dunkelroth  aussieht  und  Chlor 
zu  entwickeln  anfängt.  Der  richtige  Zeitpunkt,  wo  das  Erhitzen 
anfhören  muss,  lässt  sieh  indessen  niemals  so  genau  treffen,  dass 
nicht  etwas  Chlorür  entstehen  sollte. 

Vorgang,  Beim  Auflösen  des  Goldes  ganz  derselbe,  wie  bei 
Anr.  purum  angegeben.  Nimmt  man  Ducatengold,  so  muss  die 
Aaflösung  mit  Wasser  verdünnt  und  flltrirt  werden,  weil  die 
Ducaten  inmier  geringe  Mengen  Silber  enthalten,  welches  sich  in 
Chlorsilber  verwandelt  und  theilweise  gelöst  bleiben  würde.  Das 
Abdampfen  der  Goldauflösung  darf,  namentlich  gegen  das  Ende, 
nar  mit  grösster  Vorsicht  geschehen,  damit  kein  Gold  reducirt 
werde,  daher  die  Schale  öfter  vom  Feuer  genommen  und  ver- 
sacht werden  muss,  ob  ihr  Inhalt  beim  Erkalten  erstarrt.  Das 
Gold  ist  nämlich  an  das  Chlor  nur  locker  gebunden,  und  giebt 
es  schon  allein  in  der  Hitze  ab,  daher  auch  die  Darstellung  des 
wasserfreien  Goldchlorids,  ohne  beigemengtes  Chlorür  =  AuCl 
(welches  beim  Zusammenkommen  mit  Wasser  in  Chlorid  und  Me- 
taU  zerfällt:  3  M.-G.  AuCl  bilden  1  M.-G.  AuClg  und  2 Au)  nur 
schwierig  gelingt. 

Prüfung.  Das  Goldchlorid  bildet,  bis  zum  Sirup  verdunstet, 
eine  gelbbräunliche  Salzmasse,  schiesst  aber  bei  langsamem  Ver- 
dunsten in  schönen  gelben  Nadeln  an,  welche  6  M.-G.  Wasser 
und  stets  auch  noch  einen  kleinen  Antheil  freie  Salzsäure  ent- 
halten, die  jedoch  der.  Anwendung  des  Salzes  nicht  schadet.  ,  Es 
ist  geruchlos  und  schmeckt  unangenehm  scharf  und  zusammen- 
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ziehend.  In  der  Hitze  entwickelt  es  erst  das  Wasser  und  wird 
dunkelrotb,  dann  Va  seines  Chlors  und  färbt  sich  blassgelb,  end- 
lich verliert  auch  das  Chlorür  sein  Chlor  und  hinterlässt  metalli- 
sches Gold.  An  der  Luft  zerffiesst  es ;  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  löst  es  sich  sehr  leicht  auf,  die  Lösungen  reagiren  stark 
sauer.  Im  trocknen  und  flüssigen  Zustande  dem  Lichte  ausge- 
setzt, verliert  es  nach  und  nach  sein  Chlor  und  scheidet  metalli- 
sches Gold  aus  \  *die  Auflösung  enthält  zuletzt  nur  Salzsäure,  indem 
das  in  Freiheit  gesetzte  Chlor  Wasser  zerlegt,  den  Wasserstoff 
bindet  und  den  Sauerstoff  austreibt.  Organische  Substanzen  wer- 
den von  Goldauflösung  purpurroth  gefärbt;  die  Natur  dieses  pur- 
purrothen  Körpers  kennt  man  noch  nicht,  wahrscheinlich  ist  er 
aber  nichts  als  feinvertheiltes  Gold.  Die  Prüfung  auf  Kupfer, 
Eisen  geschieht  wie  bei  Aurum  purum. 


Aurutn  aeaquicMoraiunB  uaMraturitUKm. 

(Aurum  muriaticum  natranatum.     NafriumgoldchloridJ 

Formel  des  neutralen:  NaCl  +  AuClg  +  4  HO. 
Formel  des  offlcinellen:  NaCl  +  AuClg  +  xNaCl. 

Bereitung,  a)  Des  neutralen,  6  Tbeile  reines  oder  Du- 
caten-Gold  löse  man,  wie  bei  Aur.  pur.  angegeben,  in  Kö- 
nigswasser auf,  dampfe  die  Lösung  vorsichtig  im  Sandbade  bis 
zum  Sirup  ab,  verdünne  denselben  mit  etwa  seinem  vierfachen 
Gewichte  destillirten  Wassers,  löse  darin  1,8  Theile  reines 
Kochsalz  auf,  filtrire  und  dampfe  zur  Krystallisation  ab.  Die 
erhaltenen  Krystalle  lasse  man  an  der  Luft  abtrocknen,  verdunste 
die  Mutterlauge  weiter  und  bewahre  das  Salz  in  einem  Glase  vor 
dem  Lichte  geschützt  auf.    Es  wird  12  Theile  betragen. 

b)  Des  offidneUen.  Der,  wie  vorhin  angegeben,  bis  zum 
Sirup  abgedampften  und  mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  von 
6  Theilen  Gold  setze  man  10  Theile  reines  Kochsalz 
hinzu,  fUtrire  und  dampfe  vorsichtig  im  Sandbade  bis  zur  Trockne 
ab.  Das  Salz,  welches  gegen  19  Theile  betragen  wird,  ist  gleich- 
falls vor  dem  Lichte  gesdiützt  aufzubewahren. 

Vorgang.  Das  Goldchlorid  verMndet  sich  mit  dem  Chlor- 
natrium in  gleichen  Mischungsgewichten  zu  einem  Doppelsalze. 
1  M.-G   =  2462  Th.  Gold  (welches  3791  Theilen  wasserfreiem 
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GoIdcUorid  entspricht)  erfordert  daher  731  Th.  Kochsalz  ^  oder 
6Th.:  1,8  TheiL  Beim  Krystallisiren  nimmt  das  Doppelsalz  noch 
4  M.-G.  Wasser  auf.  —  Das  officinelle  Präparat  ist  dasselbe  Dop- 
pebalz,  aber  mit  bedeutendem  Ueberschuss  an  Kochsalz  (gegen 
4yi  M.-G.)  und,  weil  es  zur  Trockne  abgedampft  wird,  wasser- 
frei Was  also  die  6  +  ^0  =::  16  Theile  mehr  wiegen^  ist  das 
Chlor  des  Goldes. 

Prüfung.  Das  neutrale  Natriumgoldchlorid  bildet  lange  gelbe 
nadelförmige  Krystalle,  das*  officinelle  ein  gelbes  krystallinisches 
Pnlyer.  Beide  Salze  besitzen  neben  dem  unangenehmen,  scharfen^ 
zusammenziehenden  Geschmacke  des  reinen  Goldchlorids  noch  einen 
salzigen^  sind  luflbeständig,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  das  er- 
stere  leicht  in  absolutem  Weingeist,  das  letztere  unter  Zurück- 
lassung von  Kochsalz.  In  ihrem  sonstigen  Verhalten  stimmen  sie 
mit  dem  rmnen  Goldchlorid  überein.  Die  Prüfung  auf  fremde 
Metalle  geschieht  wie  bei  Aur.  pur.  Vom  Kochsalze,  wenn  das 
kSufliche  genommen  wäre,  herrührende  Verunreinigungen  könnten 
noch  darin  seyn:  Kalk,  Magnesia,  Schwefelsäure.  Kalk  entdeckt  das 
Oxalsäure  Ammoniak;  nach  dem  Abfiltriren  des  Oxalsäuren  Kalks, 
imu  auf  Znsatz  von  phosphorsaurem  Ammoniak  die  Magnesia 
(s.  Ammonium  chloratum}  nieder,  und  die  Schwefelsäure  wird 
durch  Chlorbaryum  angezeigt. 
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CUnterschncefligiaures  Qoldoxf/dul^NcUron.) 
Formel:  3  CNuO  +  S^OJ  +  (AuO  +  SjOO  +  4  HO. 

Bereitung,  1  Theil  Gold  löse  man  auf  die  in  dem  Ar- 
tikel „Aur.  pur."  angegebene  Weise  in  Königswasser  auf,  ver- 
dunste die  Solution  vorsichtig  zum  Sirup,  löse  denselben  in  so 
viel  reinem  Wasser  auf,  dass  das  Ganze  8  Theile  am  Ge- 
wicht beträgt,  versetze  die  Flüssigkeit  so  lange  tropfenweise  mit 
e'mer  conc.  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  bis  die  saure 
Reaetion  abgestumpft  ist,  filtrir6  nölhigenfalls  und  giesse  das  Fil- 
trat  in  kleinen  Portionen  in  eine  Auflösung  von  6  Theile n  kry- 
stallisirtem  unterschwefligsaurem  Natron  in  8  Thei- 
len  Wasser.    Beide  Auflösungen  müssen  kalt  seyn  und  auch  bei 
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der  folgenden  Behandlung  darf  keine  Wärme  ins  Spiel  kommen. 
Nach  jedesmaligem  Zusätze  einer  Portion  Goldsolution  wird  um- 
geschüttelt  und  nicht  eher  eine  neue  Portion  eingetragen^  bis  die 
antänglich  eingetretene  bräunliche  Färbung  vollständig  wieder  ver- 
schwunden ist.  Nun  vermische  man  die  farblose  Flüssigkeit  mit 
80  Theilen  Weingeist  von  90%,  lasse  absetzen,  ^esse  die 
überstehende  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab,  löse  den 
weissen  krystallinischen  Absatz  in  der  geringsten  Menge  Wasser 
auf,  fälle  die  Lösung  abermals  in  80  Theilen  Weingeist  von 
907o7  und  wiederhole  das  Auflösen  und  Fällen  noch  einmal. 
Endlich  sammle  man  das  Salz  auf  einem  Filter  und  lasse  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  trocknen.  3  Theile  Gold  geben  etwa 
8  Theile  Ausbeute. 

Vorgang,  Kommen  Auflösungen  von  Goldchlorid  und  unter- 
schwefligsaurem  Natron  im  geeigneten  Yerhältniss  und  unter  den 
gehörigen  Yorsichtsmaassregeln  zusammen,  so  verlieren  3  M.-G. 
Natron  ihren  Sauerstoff  und  vereinigen  sich  mit  den  3  M.-G.  Chlor 
eines  M.-G.  Goldchlorid  zu  Chlomatrium,  während  1  M.-G.  Sauer- 
stoff an  das  Gold  tritt,  und  das  dadurch  erzeugte  Goldoxydul 
1  M.-G.  unterschweflige  Säure  bindet;  das  unterschwefligsaore 
Goldoxydul  vereinigt  sich  aber  mit  3  M.-G.  unterschwefligsaurem 
Natron  und  4  M.-G.  Wasser  zu  einem  Doppelsalze.  Die  vom 
Natron  noch  übrigen  2  M.-G.  Sauerstoff  und  2  M.-G.  unterschwef- 
lige Säure  werfen  sich  auf  2  andere  M.-G.  unterschwefligsaures 
Natron  und  bilden  tetrathionsaures  Natron  (NaO  +  S40g). 

1  M.-G.  AuClg  und  8M.-G.  NaO  +  S^O^  +  5  HO  bUden: 

3  M.-G.  Na  CI,  1  M.-G.  3  (Na  0  +  S,  0,)  +  (Au  0  +  S,0,)  -|-  4  HO, 

2  M.-G.  NaO  +  84©^  und  36  M.-G.  HO. 

2462  Theile  Gold  erfordern  also  12400  Theile  krystallisiries 
unterschwefligsaures  Natron,  oder  1  Theil  5  Theile;  die  vorge- 
schriebenen 6  Theile  des  letztem  Salzes  sind  zwar  zu  viel,  was 
aber  nicht  schadet  und  jedenfalls  die  Gewissheit  gewährt,  dass 
alles  Gold  in  das  gewünschte  Doppelsalz  verwandelt  wird.  Vor 
dem  Mischen  der  beiden  Flüssigkeiten  muss  die  in  der  Goldsolu- 
tion stets  vorhandene  freie  Salzsäure  durch  kohlensaures  Natron 
gesättigt  werden;  herrscht  nämlich  diese  noch  vor,  so  wird  bei 
der  nun  folgenden  Behandlung  das  unterschwefligsaure  Natron 
zersetzt,  schwefelige  Säure  wird  frei,  und  Schwefel,  gemengt  mit 
Schwefelgold,  fällt  nieder.  Das  Mischen  der  Flüssi^eiten  muss 
genau  in  der  vorgeschriebenen  Weise  geschehen;  setzt  man  eine 
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neue  ?oitüon  Goldchloiid  hinzu,  ehe  die  vorige  voUstlndig  in  das 
Doppelsah  mngewandett  i^t,  so  wirkt  jene  auf  das  bereits  erzeugte 
Doppelsalz  zersetzend  ein,  schweflige  Säure  wird  frei  und  es  ent- 
steht ein  hell  erdfarbiger  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Schwe- 
fel mit  einer  Spur  Gold  oder  vielmehr  Schwefelgold.  Der  grösste 
Theil  des  Goldes  bleibt  dabei  zwar  noch  aufgelöst,  die  Lösung 
trübt  sich  aber  bald  gelblich  und  setzt  eine  neue  Portion  Nieder- 
schlag ab.  Wird  das  Goldchlorid  im  grossen  Ueberschusse  zu 
der  cono.  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  gesetzt,  so 
entsteht  eine  totale  Zersetzung,  alle  unterschweflige  Säure  ver- 
wandelt sich  in  Schwefelsäure  und  alles  Gold  flUlt  metallisch  nieder. 
5  M.-G.  AnOa,  1  M.-G.  3  (NaO  +  S,0,)  +  (AuO  +  S,0,) 

und  15  M.-G.  HO  bUden: 
3  H.-6.  NaO,  8  M.-G.  SO3,  6  M.-G.  Au  und  15  M.-G.  HCl. 

Hieraus  ergiebt  sich  zugleich  (Ue  Nothwendigkeit,  das  Gold- 
chlorid zum  unterschwefligsauren  Natron,  und  nicht  das  letzte 
zun  ersten  zu  setzen.  Da  die  Lösung  des  Doppelsalzes  nicht 
ohne  Zersetzung  abgedampft  werden  kann,  so  benutzt  man  seine 
Eigenschaft,  in  starkem  Weingeist  unlöslich  zu  seyn,  um  es  in 
trookner  Form  zu  erhalten.  Zugleich  mit  demselben  schlägt  sich 
durch  den  Weingeist  auch  eine  Portion  des  neu  entstandenen 
Chlomatriums  und  tetrathionsauren  Natrons  und  des  etwa  ilber- 
schüssig  gebliebenen  unter^hwefligsauren  Natrons  nieder;  diese 
Beimengungen  werden  durch  mehrmaliges  Auflösen  und  Fällen 
aUmälig  entfernt 

Die  geistigen  Waschflässigkeiten  setzen  mitunter  in  der  Ruhe 
noch  ein  wenig  Doppelsalz  ab;  um  den  Weingeist  und  die  darin 
enthaltene  kleine  Menge  Gold  wieder  zu  gewinnen,  destillirt  man 
sie,  bringt  den  Rückstand  zur  Trockne,  glühet  die  trockne  Masse 
in  einem  porcellanenen  Tiegel  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  wo 
das  Gold  zurückbleibt. 

Prüfung.  Das  unterschwefligsaure  Goldoxydul-Natron  bildet 
feine,  schneeweisse ,  sehr  lockere,  luftbeständige  Nadebi,  olme 
Gerach,  von  süssem  Geschmack,  lässt  sich  bis  zu  100^  ohne 
Gewichtsverlust  und  Zersetzung  erwärmen,  wird  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  und  hintwlässt  beim  Glühen  schwefelsaures  Natron 
und  metallisches  Gold.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig 
in  verdünntem  Weingeist,  gar  nicht  in  starkem;  in  der  wässrigen 
Lösung  wird  das  GöId  durch  Eisenvitriol,  Zinnchlorür  und  Oxal- 
säure nicht  angezeigt,  auch  zersetzt  sie  sich  ni^t  durch  Salzsäure, 
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verdünnte  Schwefelsäure  und  Pflanzensäuren.  Ghlorbaryum  giebt 
damit  einen  Niederschlag,  welcher  das  entsprechende  Barytdoppel- 
salz ist,  sich  in  Wasser  schwer  löst  und  vom  Weingeist  als  eine 
Gallerte  vollständig  gefällt  wird;  in  der  tdierstehenden  Flüssigkeit 
ludet  sich  Kochsalz. 

Eine  Auflösung  dieses  Salzes  in  600  bis  700  Theilen  Wasser 
wird  mit  Yortheil  statt  der  Fizeau'schen  Flüssigkeit  (Mischung 
stark  verdünnter  Lösungen  von  Goldchlorid  und  unterschweflig- 
saurem  Natron)  zur  Belebung  der  auf  Silberplatten  erzeugten 
Lichtbilder  angewandt;  sie  leistet  dieselben  Dienste  wie  jene 
Flüssigkeit,  ohne  deren  Nachtheile  zu  besitzen. 


Barpum  eMormtutn. 

(Baryta  tnnriatica^  Terra  ponderosa  saläa.     Chlorbaryum, 

sahsaurer  Baryt,) 

Formel:  BaCl  +  2  HO. 

Bereitung.  5  Theile  feingepulverten  Sohwerspath 
menge  man  innig  mit  iVsTheil  feingepulverter  Holzkohle, 
drücke  das  Gemenge  in  einen  irdenen  oder  Graphittiegel  fest  ein, 
bringe  zuletzt  noch  eine  dünne  Schicht  Kohlenpulver  darauf,  be- 
decke den  Tiegel  mit  einem  Ziegelstein,  welchen  man  noch  mit 
Eisendraht  befestigt,  verstreiche  die  Fugen  bis  auf  eine  kleine 
Oeffnung  mit  Lehm,  setze,  nachdem  der  Kitt  getrocknet  ist»  den 
Tiegel  auf  ein  Stück  Ziegel  in  einen  gut  ziehenden  Windofen, 
gebe  Anfangs  schwaches,  wenn  aber  der  Tiegel  durchwärmt  ist, 
starkes  Kohlenfeuer,  welches  man  durch  Aufsetzen  einer  mit 
Röhre  versehenen  Kuppel  bis  zum  Weissglühen  verstärkt,  und, 
je  nach  der  Menge  des  Schwerspaths,  1—3  Stunden  unausgesetzt 
unterhält.  Damit  die  Zersetzung  möglichst  vollständig  erfolge, 
b^andle  man  in  einem  Tiegel  nie  über  100  Unzen  auf  einmal. 
Nachdem  der  Tiegel  erkaltet  ist,  leere  man  seinen  Inhalt,  unter 
beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe,  in  15  Theile 
destillirtes  oder  Regen-Wasser,  welche  sich  in  einem^ 
unter  freiem  Himmel  stehenden,  30  Th.  Wasser  fassenden  irdenen 
Hafen  befinden,  und  setze  nach  und  nach  in  kleinen  Forttonen  so 
lange  gemeine  Salzsäure  hinzu,  bto  kein  starkes  Aufbrausen 
mehr  stattfindet  und  die  Flüssigkeit  das  Gurcumapapier  nur  noch 
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schwach  braan  färbt  Die  Quantität  der  zu  verbrauchenden  Säure 
hsst  sich  zum  Voraus  nicht  genau  bestimmen,  weil  der  schwefel* 
saure  Baryt  selten  oder  nie  so  vollständig  durch  Kohle  zersetzt 
wird,  dass  nicht  neben  dem  Schwefelbaryum  noch  etwas  schwe- 
felsaorer  Baryt  bleibt;  ich  bedurfte  in  der  Regel  4  Theile  Säure 
Ten  1,130  speo.  Gewicht  Wegen  des  entweichenden  Schwefel- 
wasserstoffgases  muss  man  alle  Vorsicht  anwenden,  um  nicht  zu 
fiel  davon  einzuathmen.  Die  Salzlauge  wird  nun  flUrirt,  dann 
nit  noch  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  die  alkalische  Reaction 
gänzlich  verschwindet  und  zur  Krystalfisation  verdunstet  Die 
nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Metalle  trennt  man  von  der 
Motteilauge  und  verdunstet  diese  noch  so  lange,  als  tafelförmige 
KrystaUe  anschiessen.  Der  letzte  Anschuss  wird  besonders  auf- 
gehoben. Die  Ausbeute  sollte  der  Rechnung  nach  mindestens 
ebensoviel  betragen,  als  Schwerspath  in  Arbeit  genommen  ist) 
allm  sie  fällt  aus  dem  schon  angeführten  Grunde  stets  geringer 
aas,  und  übersteigt  selten  4  Theile. 

Vorgang.  Der  Schwerspath  ist  schwefelsaurer  Baryt,  wie  er 
ai)er  in  der  Natur  vorkommt,  fast  stets  mit  Kupfer,  Eisen,  Man- 
gan, Magnesia,  Kalk,  Strontian  verunreinigt  Wird  er  mit  Kohle 
einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  so  giebt  er  an  diese  seinen 
SanerstoiF  ab,  es  bildet  sich  (bei  Ueberschuss  von  Kohle)  Koh- 
lenoxydgas,  welches  entweicht  und  Schwefelbaryum  bleibt  zurück : 
1  M.-G.  BaO  +  SO3  und  4  M.-G.  C  bilden: 
1  M.-G.  BaS  und  4  M.-G.  CO. 

1456  Theile  Schwerspath  bedürfen  also  300  Theile  reinen 
Kohlenstoff,  da  aber  die  Holzkohle  kein  rmner  Kohlenstoff  ist,  so 
müssen  mehr  als  300  Theile  davon  genommen  werden,  und  aus 
diesem  Grunde  wurde  auf  5  Th.  Schwerspath  1  y^  Th.  Kohle  vor- 
geschrieben. Auch  die  übrigen,  dem  Minerale  anhängenden 
schwefelsauren  Verbindungen  verwandeln  sich  durch  die  Kohle  in 
Sdiwefelmetalle.  Die  auf  dem  Gemenge  befindhche  Schicht  Koh- 
lenpulver soll  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  verhindern.  Bei 
dra  Eintragen  der  geglüheten  und  erkalteten  Masse  in  das  Wasser 
miiss^  fortwährend  umgerührt  werden,  weil  sich  sonst  steinharte 
Klmnpen  bilden,  die  selbst  der  Einwirkung  der  Säure  lange 
widerstehen.  Die  hinzukommende  Säure  bihlet  Ghlorbaryum  und 
Schwefelwasserstoff : 

1  M.-G.  BaS  und  1  M.-G.  CIH  bUden: 
1  M«-G.  BaCl  und  1  M.-G.  HS^ 
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welches  letztere  unter  Aufbrausen  grösstentheils  gleieh  entweicht, 
und  sowohl  dieses  Brausens  wegen  die  Anwendung  eines  geräu- 
migen Hafens ;  als  auch  wegen  seiner  Schädlichkeit  die  Ausfüh- 
rung der  Operation  im  Freien  nöthig  macht.  Ganz  vollständig 
darf  das  Schwefelbaryum  nicht  gleich  zersetzt  werden,  damit  das 
Eisen,  Kupfer  und  Mangan  (als  Schwefelmetalle)  ausgeschieden 
bleiben,  und  sogleich  durch  Filtriren  getrennt  werden  können. 
Erst  nach  der  Filtration  verwandelt  man,  durch  Uebersättigen  mit 
Salzsäure,  den  Rest  des  aufgelösten  Schwefelbaryums  gleichfalls 
in  Chlorbaryum.  Von  den  durch  Verdunsten  u. s.w.  gewonnenen 
Krystallen  werden  nur  diejenigen  als  reines  Chlorbaryum  ange- 
sehen, welche  eine  tafelförmige  Gestalt  haben,  die  letzten  An- 
schüsse hingegen,  in  welchen  sich  nadeiförmige  Krystalle  befinden, 
odw  welche,  an  die  Luft  gelegt,  nicht  trocken  werden,  sondern 
feucht  bleiben,  entweder  mit  starkem  Weingeist  behandelt  (welcher 
die  fremden  Salze  auflöst  und  das  Chlorbaryum  rein  zurücklässt) 
oder  zu  besondem  Zwecken,  z.B.  zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure bei  Analysen  etc.  aufgehoben. 

Beim  Zersetzen  der  geglühten  Masse  mit  Salzsäure  scheidet 
sich  der  Schwerspath,  welcher  nicht  in  Schwefelbaryum  verwan- 
delt war,  ab;  man  sammelt  ihn  und  hebt  ihn  zu  einer  neuen 
Glühung  mit  Kohle  auf. 

Früfmg.  Das  Chlorbaryum  krystallisirt  in  wasseitellen, 
geraden  rhombischen,  gewöhnlich  an  den  Ecken  abgestumpfton 
Tafebi,  ist  geruchlos,  von  unangenehmem  scharfem  Geschmack, 
liOtbeständig,  löst  sich  in  27^  Theilen  kaltem  und  ly,  Theilen 
kochendem  Wasser,  nicht  in  starkem  Weingeist,  verliert  in  der 
Hitze  sein  Krystallwasser  und  schmilzt  in  noch  höherer  Tempe- 
ratur ohne  Zersetzung  zu  einem  klaren  Liquidum.  Zieht  das  Salz 
an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  so  enthält  es  gewöhnlich  Kalk 
(Chlorcalcium}:  noch  genauer  überzeugt  man  sich  davon,  wenn 
man  das  Salz  fein  reibt,  mit  absolutem  Weingeist  schüttelt,  worin 
sich  das  Kalksalz  und  etwa  vorhandene  Strontiansalz  auflösen, 
filtrirt,  den  Weingeist  verdunstet,  den  dabei  bleibenden  Rückstand 
mit  Wasser  verdünnt  und  verdünnte  Schwefelsäure  hinzusetzt. 
Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  ist  Strontian  vorhanden. 
Der  schwefelsaure  Strontian  wird  abfiltrirt,  die  klare  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt; 
eine  nun  erfolgende  Trübung  beweist  die  Gegenwart  des  Kalks. 
Die  Auflösung  des  Ghlorbaryums  muss  durch  verdünnte  Schwefel- 
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sinre  so  toDstindig  avsgeflUlt  werden,  dass  die  abflitrirte  Flüssig- 
keit beim  Verdoiiston  keinen  Rückstand  hinterlässt;  bleibt  etwas 
Festes,  so  deutet  diess  auf  Verunranigangen.  Erfolgt  durch  Ka- 
limneisencyanür  in  der  verdünnten  Auflösung  des  Präparats  eine 
bhne  Trobnng,  so  ist  Eisen  vorhanden  (s.  Acid.  aceticum).  Ent- 
steht dnrch  Ammoniak  eine  weisse  Trübung,  welche  durch  eine 
AufloAuig  von  Salmiak  wieder  verschwindet,  so  ist  Magnesia 
zDgegen,  welche  in  ihrer  Chlorverbindung,  gleich  dem  Kalk,  an 
der  Luft  zerfliesst  und  ebenso  Ursache  des  Feuchtwerdens  seyn 
kam.  Eine  durch  Ammoniak  entstehende  blaue  Färbung  verräth 
Kupfer. 
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CBaryla  caustica,    Baryumoxyd^  Aeizbaryt.) 
Formel:  BaO  +  HO  +  8  Aq. 

BereUung.  a}  Aus  Schwefdbaryum  nUlteht  Kupferoxyd» 
Eine  beliebige  Menge  schwefelsauren  Baryt  verwandele  man 
durch  Glühen  mit  Kohlenpulver  auf  die  bei  Baryum  chloratum 
angegebene  Weise,  in  Schwefelbaryum ,  übergiesse  dasselbe  in 
einer  porcellanenen  Schale  mit  der  achtfachen  Menge  reinen 
Wassers,  erhitze  zum  Kochen  und  setze  unter  beständigem 
Umrühren  so  lange  Kupferhammerschlag  hinzu,  bis  eine  ab-* 
filtrirte  Probe  von  einer  Auflösung  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxydes nicht  mehr  schwarz  oder  braun,  sondern  blassblan  nieder- 
geschlagen wird.  Auf  das  aus  5  Tbeilen  Schwerspath  bereitete 
Schwefelbaryum  bedarf  man  gegen  2  Theile  Knpferhammerschlag. 
Hierauf  flltrire  man  die  über  dem  schwarzen  Satze  befindliche 
Flüssigkeit  sogleich  in  einen  gläsernen  Cylinder,  wasche  erstem 
noch  mit  etwas  heissem  Wasser  aus,  fuge  das  Waschwasser  dem 
ersten  Filtrat  hinzu,  und  stelle  den  Cylinder,  mit  Blase  verbun- 
den, 24  Stunden  lang  an  einen  kühlen  Ort.  Die  nach  dieser  Zeit 
ausgeschiedenen  Krystalle  trockne  man  so  schnell  als  möglich 
zwischen  Druckpapier,  und  bewahre  sie  in  einem  gut  verschlosse- 
nen Glase  auf.  Die  Mutterlauge  wird  entweder  als  solche  (Aqua 
barytae)  aufgehoben  und  verwendet,  oder,  wenn  man  den  übrigen 
darin  enthaltenen  Baryt  ebenfalls  in  fester  Form  haben  will,  wei- 
ter eingedampft;  diess  Eindampfen  muss  aber,  zur  Abhaltung  der 
Lufl^  in  eitaer  Retorte  geschehen,  in  welcher  dann  auch  die  Lauge 
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zum  Anschiessen  gelassen  werden  kann*  —  5  Theile  sehwefel* 
saurer  Baryt  liefern  gegen  4-- 5  Theile  krystallisirten  Aetzbaryt. 

Steht  der  Kupferhammerschlag  nicht  zu  Gebote ,  so  bediene 
man  sich,  da  das  reine  Kupferoxyd  für  Am  vorliegenden  Zweok 
zu  kostspielig  seyn  würde,  der  folgenden,  gleichfalls  isehr  guten 
Methode. 

b}  Aus  dem  galpetersaurm  Baryt  mittdst  meialUtchem  Eigen. 
8  Theile  salpetersauren  Baryt  reibe  man  fein,  setze  3  Th. 
Eisen  feile  hinzu,  und  trage  das  Gemenge  l(tfelweise,  jedooh 
nicht  zu  schnell  hintereinander,  in  einen  rothglübenden  irdenen 
Schmelztiegel.  Wenn  die  Masse  zu  schäumen  aufgehört  hat,  teigig 
und  endlich  bröcklich  geworden  ist,  nehme  man  sie  mit  einem 
eisernen  Spatel  heraus,  stosse  sie  nach  dem  Erkalten,  koche  in 
einem  eisernen  Hafen  erst  den  Tiegel  (worin  noch  eine  Portion 
der  Masse  hängen  geblieben  ist)  mit  64  Th.  Wasser  V^  Stunde 
lang  aus,  nehme  den  Tiegel  heraus,  setze  zu  der  kochenden  Flüs- 
sigkeit die  übrige  gestossene  Masse,  koche  unter  Zusatz  von  16 
T heilen  Wasser  noch  Yj  Stunde  lang,  filtrire  in  ein  verscbfiess- 
bares  Gefäss,  lasse  1  Tag  ruhig  stehen,  und  verfalure  imUebrigen 
wie  unter  a  angegeben  worden.  Man  erhält  gegen  5  Theile  kry-^ 
stalliskten  Baryt 

Das  Glühen  des  salpetersauren  Baryts  allein  erfordert  zur 
völligen  Austreibung  der  Säure  eine  unverhältnissmässig  längere 
Zeit;  mir  wenigstens  ist  es  nicht  gelungen,  aus  einer  Quantität 
von  8  Unzen  Salz  selbst  nach  zweitägigem  Glühen  aüe  Salpeter- 
säure zu  entfernen.  —  Das  Verfahren,  kohlensauren  Baryt  duroh 
Glühen  mit  Kohle  ätzend  zu  machen,  geUngt  in  gewöhnlichen 
Oefen  nur  unvollkommen. 

Vorgang,  a}  Kommt  eine  Auflösung  von  Schwefelbaryuai 
(s.  Baryum  chloratum)  mit  KupferhammerscUag,  einem  Gemenge 
von  Kupferoxydul,  mit  etwas  Kupferoxyd  und  metallischetm  Kupfer, 
in  Berührung,  so  tritt  der  Sauerstoff  des  Hammerschlags  an  das 
Baryum  und  bildet  Baryt,  und  das  Kupfer  vereinigt  sieb  mit  denei 
Schwefel  zu  unlöslichem  Schwefelkupfer,  von  welchem  die  Aof- 
lösung  des  Baryts  abfilürirt  wird.  Wäre  der  Hammerschlag  reines 
Kupferoxydul,  so  würden 

1  M.-G.  BaS  und  1  M.-G.  Gu«0  bilden: 

1  M.-G.  BaO  und  1  M.-G.  Cu^S 

oder   1056  Schwefelbaryum  würden  802  Oxydul  fordern,  mithin 

3%  Theile  Schwefelbaryum  (die  aus  9  Th.  Sobwerspatb  bei  voll« 
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stiiidiger  Zersetzung  erhattene  Menge)  3y,o  Th.  Oxydul  Man 
bedarf  aber  weniger,  weil  im  Hammerschlag  auch  Oxyd  enthalten 
ist.  Das  im  Hammerschlag  enthaltene  Oxyd  wird  zu  Doppelt^ 
Sehwefelkupf er : 

1  M.-G.  BaS  und  1  M.-G.  CuO  bilden: 

1  M.-6.  BaO  und  1  M-6.  CuS; 

und  das  darin  handliche  metallische  Kupfer  verwandelt  sich,  wie 

das  Oxydul,  in  Einfach-Sdiwefelkupfer,  aber  unter  Zerlegung  von 

Wasser  und  Entwicklung  von  Wasserstoffgas: 

1  M.-G.  BaS,  2  H.-G.  Gu  und  1  M.-G.  HO  bilden: 
1  «L-G.  BaO,  1  M.-&  Gu^S  und  1  M.-G.  H. 

Mit  dem  Kochen,  Filtriren,  Abdampfen  u.  s.  w.  muss  man 
möglichst  rasch  verfahren  und  dabei  die  Luft,  so  gut  es  gehen 
wiU,  abhalten,  weil  der  Baryt  die  Kohlensäure  der  Luft  sehr  be-- 
gierig  anzieht  und  dadurch  unlflsUch  wird.  Diesem  kaum  ganz 
za  beseitigenden  Uebelstande,  sowie  der  Thatsache,  dass  beim 
GfiUien  des  Schwerspaths  mit  KoUe  stets  ein  kleiner  Theil  des 
erstem  der  Reduction  entgeht,  hat  man  es  zuzuschreiben,  dass 
die  Audieute  an  krystallisirtem  Aetzbaryt,  welche  von  5  Theilen 
Schwerspath  7  Th.  betragm  sollte,  immer  weit  niedriger  ausfiUlt. 

b)  Der  salpetersaure  Baryt  lässt  in  der  Glühhitze  seine  Säure 
fahren,  welche  sich  wegen  Hangel  an  Wasser  sogleich  in  Sauer- 
stoff und  gelbbraune  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  =  N  O4  zer- 
legL  Die  Zersetzung  des  Salzes  erfolgt  aber  langsam,  dahingegen 
sehr  schnell,  wenn  ihm  ein  nach  Sauerstoff  begieriger  Körper 
hinzugesetzt  wird,  wie  z.  B.  das  Eisen.  Letzteres  entzieht  der 
Salpetersäure  3  M.-G.  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Oxyd, 
während  Stickoxydgas  entweicht  (was  in  Berührung  mit  der  Luft 
zu  NO4  wird). 

1  M..G.  BaO  +  NO5  und  2  M.-G.  Fe  bilden: 
1  M.-G.  BaO,   1  M.-G.  FejOg  und  1  M.-G.  NO». 

1631  Theile  salpetersaorer  Baryt  erfordern  also  700  Th.  me-* 
tallisches  Eisen,  oder  8  Th.  beinahe  3  Theile.  Wenn  man  genau 
nach  der  gegebenen  Vorschrift  gearbeitet  hat,  so  wird  der  Rück-- 
stand  im  Tiegel  k^ine  Spur  Salpetersäure  mehr  enthalten  (wovon 
man  sich  leicht  durch  Behandeln  einer  Probe  mit  Schwefelsäure 
und  1  Tropfm  Indigosolution  überzeugen  kann):  Die  übrige  Ma- 
nipulation bedarf  weiter  keiner  Erklärung.  Auch  hier  fällt  die 
Ausbeute  au  l^stallisirtem  Baryt  weit  unter  £e  Theorie,  denn 
S.Theäe  salpetersaurer  Baryt  sollten  eigentlich  10  Theile  liefern. 
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Diess  rührt,  ausser  von  dem  Einflüsse  der  KoUensInre  der  Liiik, 
vorzüglich  noch  daher,  dass  das  ^enoxyd  mit  einer  Portion  Baryt 
eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  eingeht  Nichts  desto  weniger 
verdient  die  Behandlung  des  salpetersauren  Baryts  mit  Eisen  immer 
noch  den  Vorzug  vor  dem  Glühen  jenes  Salzes  für  sich. 

Prüfung.  Der  ätzende  Baryt  schiesst  aus  seiner  wässrigen 
Auflösung  in  wasserhellen  tafel-  und  säulenförmigen  Krystallen 
an,  die  scharf  laugenhaft  schmecken  und  an  der  Luft  durch  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Baryt,  weiss  beschlagen.  In  der  Hitze 
verliert  er  8  M.-G.  Wasser  (45  V«  Proc),  das  letzte  M.-G.  Was- 
ser geht  aber  bei  keiner  Temperatur  fort.  Die  Krystalle  lösen 
sich  in  19  Theilen  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  und  in  2 
Theilen  kochendem;  die  Lösungen  schmecken  und  reagiren  stark 
alkalisch,  und  setzen  an  der  Luft  weisse  Häute  von  koUensaurem 
Baryt  ab.  Auch  in  Weingeist  löst  sich  der  ätzende  Baryt,  aber 
weit  schwerer  als  im  Wasser.  Eine  Verunreinigung^  mit  Stron- 
tian  entdeckt  man  durch  Sättigen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Ab- 
dampfen der  salzsauren  Lösung  zur  Trockne,  Schütteln  des  Rück- 
standes mit  Weingeist  und  Anzünden  desselben;  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe  muss  dann  die  Flamme  eine  rothe  Farbe  an- 
nehmen. Der  salzsaure  Strontian  löst  sich  nämlich  in  Weingeist 
und  ertheilt  ihm  beim  Brennen  eine  rothe  Färbung,  wogegen  der 
salzsaure  Baryt  beide  Eigenschaften  nicht  besitzt.  Kalk  lässtsich, 
nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  und  Strontians  mit  Scdiwefelsäure, 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  leicht  dadurch  nachweisen,  dass 
man  dieselbe  mit  Weingeist  vermischt,  welcher  den  schwefelsauren 
Kalk  vollständig  niederschlägt. 


Barffutn  oxydatum  aceiieutn. 

(Baryta  aceüca.    Essigsaurer  Baryt.) 
Formel:  BaO  +  C4H3O3  +  HO. 

Bereitung.  Da  diess  Salz  nie  in  grossem  Mengen  gebraucht 
wird,  so  dient  zu  seiner  Darstellung  am  besten  der  reine  koh- 
lensaure Baryt  Eine  beliebige  Menge  concentrirter  Es- 
sigsäure verdünne  man  mit  gleich  viel  destillirtem  Wasser, 
erwärme  die  Mischung  in  einer  porcellanenen  Schale  geflnde,  setze 
nach  und  nach  so  lange  kohlensauren  Baryt  hinzu,  als  sieb 
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derselbe  noch  auflöst  (STh.  Sivre  von  1,045  spec.  Gewicht  lösen 
gegen  2  Theile  koUensanren  Baryt  anQ,  flltrire,  nnd  überlasse 
die  klare  Lange  einer  langsamen  Verdunstung.  Die  ausgeschie» 
denen  Krystalle  trockne  man  auf  Druckpapier  an  der  Luft  und 
bewahre  sie  in  einem  vwschlossenen  Glase  auf.  3  Th.  kohlen- 
saurer Baryt  liefern  über  4  Theile  essigsauren  Baryt. 

Vorgang.  Die  Essigsäure  treibt  die  Kohlens&nre  aus,  und 
vereinigt  sich  mit  dem  Baryt  zu  einem  leicht  löslichen  Salze. 
Das  Verdünnen  der  Essigsture  mit  Wasser  geschieht,  um  das  Fil- 
triren  von  dem  überschüssig  zugesetzten  kohlensauren  Baryt  zu 
erieiditem.  Da  sidi  das  Salz  in  kaltem  Wasser  fast  ebenso  leidit 
löst  wie  in  heissem,  so  kann  es  nicht  durch  Abkühlen  der  heiss- 
gesittigten  Lösung,  sondern  nur  durch  Verdunstung  in  KrystaUen 
(halten  werden,  welche  aus  diesem  Grunde  nicht  zu  übereilen  ist. 

Prüfwug.  Der  essigsaure  Baryt  bildet  farblose  rhombische 
Säulen,  vrelche  schwadh  nach  Essigsäure  riechen,  scharf,  bitter 
schmecken  und  an  der  Luft,  durch  Verlust  von  Wasser,  weiss 
beschlagen.  100  TheUe  kaltes  Wasser  lösen  80  Theile,  100  Th. 
kochendes  90  Theile  Salz  auf;  die  Lösung  reagirt  neutral,  und 
zersetzt  sich  nach  und  nach  unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem 
Baryt  und  einer  flockigen  Materie,  wesshalb  sie  nicht  auf  lange 
Zeit  vorräthig  gehalten  werden  darf.  Von  Weingeist  wird  das 
Salz  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen.  Die  Prüfung  auf 
Kalk  und  Strontian  geschieht  wie  beim  Aetzbaryt 
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(Baryia  carbonica.    Kohtensmrer  Baryt J 
Formel:  BaO  +  CO,. 

Bereitung.  3  Theile  krystallisirtes  Chlorbaryum  löse 
man  in  der  achtfachen  Menge  destillirten  Wassers  auf, 
femer  löse  man  1  Theil  zerriebenes  kohlensaures  Am- 
moniak in  2  Theilen  Ammoniakliquor  von  0,960  spec. 
Gew.,  welcher  zuvor  noch  mit  2  Theilen  destillirten  Was- 
sers verdünnt  ist,  auf,  giesse  die  letztere  Solution  zu  der  er- 
stem, rühre  die  Mischung  mit  einem  Glasstabe  anhaltend  im,  fll- 
trire eine  kleine  Probe  ab,  und  setze,  wenn  dieselbe  auf  neuen 
Zusatz  von  kohlensaurer  Ammoniaklösung  sich  trüben  sollte,  ^u 
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dem  Ganzen  noch  eine  genügende  Portion  von  letzterer  hinzu. 
Nachdem  sich  der  Niederschlag  vollständig  abgesetzt  hat,  dekan- 
tire  man  die  klare  Flüssigkeit,  sammle  das  Uebrige  in  einem 
Trichter  oder  bei  grössern  Mengen  in  einem  Spitzbeutel,  wasche 
so  lange  mit  destillirtem  Wasser  nach ,  bis  das  Abgelaufene  mit 
salpetersaurem  Silber  keine  Spur  von  Salzsäure  mehr  anzeigt, 
und  trockne  den  Niederschlag  in  der  Wärme.  —  3  Theile  salz- 
saurer Baryt  liefern  gegen  2V3  Theil  kohlensauren  Baryt. 

Vorgang.  Kommen  Ghlorbaryum  und  gewöhnliches  kohlen- 
saures Ammoniak  in  Auflösung  zusammen,  so  tritt  der  Sauer- 
stoff des  Ammoniumoxydes  an  das  Baryum,  der  dadurch  entstan- 
dene Baryt  verbindet  sich  mit  einem  Antbeile  Kohlensäure  und 
fällt  nieder,  das  Ammonium  hingegen  mit  dem  Chlor  zu  leidit 
lösliohem  Salmiak,  und  die  übrige  Kohlensäure  entweicht  unter 
Brausen.  Die  Ursache,  warum  nicht  alle  Kohlensäure  an  den 
Baryt  geht,  liegt  in  der  Constitution  des  kohlensauren  Ammoniaks, 
welches  auf  1  M.-G.  Base  mehr  als  1  M.-G.  Kohlensäure,  ia 
frischem  Zustande  IV2,  und  wenn  es  schon  älter  ist  und  nicAt 
sorgfältig  vor  der  Luft  verschlossen  war,  2  M.-'G.  enthält  Um 
diese  über  1  H.-G.  in  dem  Salze  vorhandene  Kohlensäure  nicht 
zu  verlieren,  ist  das  Aetzammoniak  vorgeschrieben,  welches  die- 
selbe bindet  und  durch  Wechselwirkung  ^uf  den  Baryt  überträgt. 
Denken  wir  uns  den  häufigsten  Fall,  dass  das  anderthalbkohlen- 
saure Ammoniak  bereits  fast  oder  ganz  vollständig  in  zweifach- 
kohlensaures übergegangen  sey,  so  lässt  sich  der  Process  durch 
folgendes  Schema  versinnUchen  : 

2  M.-G.  BaCl  +  2  HO,  1  ML-G.  NH4O  +  2  CO«  +  HO  und 

1  M.-G.  NH3  bilden: 
2  M.-G.  BaO  4-  CO^,  4  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  NH4CI. 
3048  Theile  krystallisirtes  Ghlorbaryum  erfordern  daher  988 
Theile  doppeltkohlensaures  Ammoniak  und  21 30  Theile  Ammoniak- 
liquor  (w(uin  gegen  10  Proc.  Ammoniak),  was  mit  obigem  Ver- 
hältniss  3:1:2  nahe  übereinstimmt.  Das  Auflösen  des  kohlen- 
sauren Ammoniaks  in  dem  verdünnten  Ammomakliquor  muss  na- 
türlich in  der  Kälte  geschehen;  auch  bei  der  Präcipitation  darf 
keine  Wärme  ins  Spiel  kommen,  weil  sich  sonst  die  Verwandt- 
schaften umkehren,  d.  h.  ein  grosser  Theil  des  kohlensauren  Ba- 
ryts sich  wieder  in  Ghlorbaryum  verwandelt  und  auflöst,  und  das 
dabei  gleichzeitig  aus  dem  Salmiak  erzeugte  kohlensaure  Ammo- 
)ua]i  verflüchtigt    Das  Auswaschen  des  Niederschlags  düwert  hier 
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weit  länger  als  bei  dem  avf  fthnliche  Weise  bereiteten  kohlensau- 
ren Kalke,  weil  er  nicht,  wie  dieser,  in  den  krystallinisch  kör- 
nigen Zustand  Abergebt  Zur  Präcapitation  Iftsst  sich  das  kohlen- 
saure Ammoniak  nicht  durch  das  kohlensaure  Kali  oder  Natron  er- 
setzen, wenn  das  Präparat  frei  von  kohlensaurem  Alkali  seyn  soll. 

Die  erste  von  dem  Präcipitate  getrennte  Flüssigkeit  wird 
durch  Abdampfen  zur  Trockne  auf  Salmiak  benutzt ;  dieser  ent- 
hält zwar  Spuren  von  Ghlorbaryum,  was  aber  seiner  Anwendung 
zu  Aetzammoniak  nicht  schadet 

Prüfimg,  Der  reine  kohlensaure  Baryt  ist  ein  sclmeeweisses, 
zartes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  durch  blosses 
Glühen  keine  Veränderung  erleidet  In  verdünnter  Salpetersäure 
muss  er  äch  unter  Brausen  leicht  und  vollständig  aulösra;  die 
Auflösung  darf  durch  salpetersaures  Silber  nicht  getrübt  werden, 
sonst  enthält  sie  eine  Chlorverbindung.  Bewirkt  Kaliumeisen- 
cyanür  eine  blaue  oder  braune  Trübung,  so  deutet  diess  auf 
Eisen  oder  Kupfer  (s.  Acid.  acet).  Wird  die  salpetersaure 
Losung  zur  Trockne  verdunstet,  noch  einige  Zeit  im  Sandbade 
erhitzt,  und  hinterlässt  dann  die  Masse  beim  Wiederanflösen  in 
Wasser  einen  schwarzbraunen  Rückstand,  der  sich  in  Salzsäure 
unter  Entwicklung  von  Chlor  auflöst,  so  zeigt  diess  Mangan 
an.  Das  salpetersaure  Manganoxyd  hinterlässt  nämlich  schon  bei 
schvrachem  Erhitzen  reines  Hanganoxyd,  welches  mit  Salzsäure: 
Manganchlorür,  Wasser  und  freies  Chlor  erzeugt: 

1  M.-G.  HUtOs  und  3  M.-G.  CIH  bUden: 
2  M.-G.  MnCl,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  Gl. 
Entsteht,  nachdem  aus  der  salpetersauren  Lösung  der  Baryt  (und 
vielleicbt  vorhandene  Strontian,  den  man,  wie  es  beim  Aetz- 
baryt  angegeben  ist,  erkennt)  durch  Schwefelsäure  ausgefUU 
worden,  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  und  oxalsaures  Ammoniak  ein  Niederschlag,  so  ist 
Kalk  zugegen;  hinterlässt,  nach  Abscheidung  des  Kalks,  das 
Filtral  durch  Eindampfen  und  Glühen  einen  Rückstand,  so  kann 
noch  Magnesia,  Kali  oder  Natron  vorhanden  seyn.  Zu  diesem 
Behuf  löst  man  den  Rückstand  zum  grössten  Theile  in  Wasser 
auf,  und  setzt  ^u  einem  Theile  der  Losung  Ammoniak  und  phos-« 
phorsaures  Natron,  wodurch  bei  Gegenwart  von  Magnesia  ein 
kömiger  Niederschlag  entsteht  (s.  Anun.  caust).  Zum  andern 
Theile  der  Lösung  setzt  man  Weinsteinsäure ,  welche,  bei  Ge«« 
genwart  von  Kali,  schwerlösliches  saures  weinsteinsaures  KaU 
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verdttiuite  Schwefelsäure  und  Pflauzensäuren.  Cblorbarfum  giebt 
damit  einen  Niederschlag,  welcher  das  entsprechende  Baryidoppel- 
salz  isty  sich  in  Wasser  schwer  löst  und  vom  Weingeist  als  eine 
Gallerte  yollständig  gefällt  wird;  in  der  leerstehenden  Flüssigkeit 
findet  sich  Kochsalz. 

Eine  Auflösung  dieses  Salzes  in  600  bis  700  Theilen  Wasser 
wird  mit  Vortheil  statt  der  Fize au' sehen  Flüssigkeit  (Mischang 
stark  verdünnter  Lösungen  von  Goldchlorid  und  unterschweilig- 
sauram  Natron)  zur  Belebung  der  auf  Silberplatten  erzeugten 
Lichtbilder  angewandt;  sie  leistet  dieselben  Dienste  wie  jene 
Flüssigkeit,  ohne  deren  Nachtheile  zu  besitzen. 


(Baryta  mnriatica^  Terra  ponderosa  salita,     Chlorbaryum, 

sahsaurer  Baryt,) 

Formel:  BaCl  +  2  HO. 

Bereitung.  5  Theile  feingepulverten  Sohwerspath 
menge  man  innig  mit  IVsTheil  feingepulverter  Holzkohle, 
drucke  das  Gemenge  in  einen  irdenen  oder  Graphittiegel  fest  ein, 
bringe  zuletzt  noch  eine  dünne  Schicht  Kohlenpulver  darauf,  be- 
decke den  Tiegel  mit  einem  Ziegelstein,  welchen  man  noch  mit 
Eisendraht  befestigt,  verstreiche  die  Fugen  bis  auf  eine  kleine 
OelTnung  mit  Lehm,  setze,  nachdem  der  Kitt  getrocknet  ist,  den 
Tiegel  auf  ein  Stück  Ziegel  in  einen  gut  ziehenden  Windofen, 
gebe  Anfangs  schwaches,  wenn  aber  der  Tiegel  durchwärmt  ist, 
starkes  Kohlenfeuer ,  welches  man  durch  Aufsetzen  einer  mit 
Röhre  versehenen  Kuppel  bis  zum  Weissglühen  verstärkt,  und, 
je  nach  der  Menge  des  Schwerspaths,  1—3  Stunden  unausgesetzt 
unterhält  Damit  die  Zersetzung  möglichst  vdlständig  erfolge, 
behandle  man  in  einem  Tiegel  nie  über  100  Unzen  auf  einmal 
Nachdem  der  Tiegel  erkaltet  ist,  leere  man  seinen  Inhalt,  unter 
beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe,  in  15  Theile 
destillirtes  oder  Regen- Wasser,  welche  sich  in  einem, 
unter  freiem  Himmel  stehenden,  30  Th.  Wasser  fassenden  irdenen 
Hafen  beflnden,  und  setze  nadi  und  nach  in  kleinen  Portionen  so 
lange  gemeine  Salzsäure  hinzu,  V»  kein  starkes  Aufbrausen 
det  und  die  Flüssigkeit  das  Gurcumapapier  nur  noch 
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schwach  braun  färbt  Die  Quantität  der  zu  verbrauchenden  Säure 
Msst  sich  zum  Voraus  nicht  genau  bestimmen,  weil  der  schwefel- 
saure Baryt  selten  oder  nie  so  vollständig  durch  Kohle  zersetzt 
wird,  dass  nicht  neben  dem  Schwefelbaryum  noch  etwas  schwe- 
felsaurer Baryt  bleibt;  ich  bedurfte  in  der  Regel  4  Theile  Säure 
von  1,130  spec.  Gewicht.  Wegen  des  entweichenden  Schwefel- 
wasserstoffgases muss  man  alle  Vorsicht  anwenden,  um  nicht  zu 
viel  davon  einzuathmen.  Die  Salzlauge  wird  nun  flltrirt,  dann 
mit  noch  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  die  alkalische  Reaction 
gänzlich  verschwindet  und  zur  KrystalHsation  verdunstet.  Die 
Bach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Metalle  trennt  man  von  der 
Mutterlauge  und  verdunstet  diese  noch  so  lange,  als  tafelförmige 
Kryslalle  anschiessen.  Der  letzte  Anschuss  wird  besonders  auf- 
gehoben. Die  Ausbeute  sollte  der  Rechnung  nach  mindestens 
ebensoviel  betragen,  als  Schwerspath  in  Arbeit  genommen  ist', 
allein  sie  fällt  aus  dem  schon  angeführten  Grunde  stets  geringer 
aus,  und  übersteigt  selten  4  Theile. 

Vorgang.  Der  Schwerspath  ist  schwefelsaurer  Baryt,  wie  er 
aber  in  der  Natur  vorkommt,  fast  stets  mit  Kupfer,  Eisen,  Man- 
gan, Magnesia,  Kalk,  Strontian  verunreinigt.  Wird  er  mit  Kohle 
einer  starken  CHühhitze  ausgesetzt,  so  giebt  er  an  diese  seinen 
Sauerstoff  ab,  es  bildet  sich  (bei  Ueberschuss  von  Kohle)  Koh- 
lenoxydgas,  wetohes  entweicht  und  Schwefelbaryum  bleibt  zurück  : 
1  M.-G.  BaO  +  SO3  und  4  M.-G.  C  bilden: 
1  H.-G.  BaS  und  4  M.-G.  CO. 

1456  Theile  Schwerspath  bedürfen  also  300  Theile  reinen 
Kohlenstoff,  da  aber  die  Holzkohle  kein  remer  Kohlenstoff  ist,  so 
müssen  mehr  als  300  Theile  davon  genommen  werden,  und  aus 
diesem  Grunde  wurde  auf  5  Th.  Schwerspath  1  %  Th.  Kohle  vor- 
geschrieben. Auch  die  übrigen,  dem  Minerale  anhängenden 
schwefelsauren  Verbindungen  verwandeln  sich  durch  die  Kohle  in 
Schwefelmetalle.  Die  auf  dem  Gemenge  befindliche  Schicht  Koh- 
lenpulver soll  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  verhindern.  Bei 
dem  Eintragen  der  geglüheten  und  erkalteten  Masse  in  das  Wasser 
mnss^  fortwährend  umgerührt  werden,  weil  sich  sonst  steinharte 
Klumpen  bilden,  die  selbst  der  Einwirkung  der  Säure  lange 
widerstehen.  Die  hinzukommende  Säure  bildet  Chlorbaryum  und 
Schwefelwasserstoff : 

1  M.^G.  BaS  und  1  M.-G.  GIH  bUden: 
1  M.-e.  BaGl  und  1  M.-G.  HS, 
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welches  letztere  unter  Aufbrausen  grösstentheils  gleich  entweicht, 
und  sowohl  dieses  Brausens  wegen  die  Anwendung  eines  geräu- 
migen Hafens,  als  auch  wegen  seiner  Schädlichkeit  die  Ausfuh- 
rung der  Operation  im  Freien  nöthig  macht.  Ganz  vollständig 
darf  das  Schwefelbaryum  nicht  gleich  zersetzt  werden,  damit  das 
Eisen,  Kupfer  und  Mangan  (als  Schwefelmetalle)  ausgeschieden 
bleiben,  und  sogleich  durch  Filtriren  getrennt  werden  können. 
Erst  nadi  der  Filtration  verwandelt  man,  durch  Uebersättigen  mit 
Salzsäure,  den  Rest  des  aufgelösten  Schwefelbaryums  gleichfalls 
in  Ghlorbaryum.  Von  den  durch  Verdunsten  u.  s.  w.  gewonnenen 
Krystallen  werden  nur  diejenigen  als  reines  Ghlorbaryum  ange- 
sehen, welche  eine  tafelförmige  Gestalt  haben,  die  letzten  An- 
schüsse hingegen,  in  welchen  sich  nadeiförmige  Krystalle  befinden, 
oAes  welche,  an  die  Luft  gelegt,  nicht  trocken  werden,  sondern 
feucht  bleiben,  entweder  mit  starkem  Weingeist  behandelt  (welcher 
die  fremden  Salze  auflöst  und  das  Ghlorbaryum  rein  zurücklässt} 
oder  zu  besondem  Zwecken,  z.B.  zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure bei  Analysen  etc.  aufgehoben. 

Beim  Zersetzen  der  geglühten  Masse  mit  Salzsäure  scheidet 
sich  der  Schwerspath,  welcher  nicht  in  Schwefelbaryum  verwan- 
delt war,  ab;  man  sammelt  ihn  und  hebt  ihn  zu  einer  neuen 
Glühung  mit  Kohle  auf. 

Prüfung.  Das  Ghlorbaryum  krystallisirt  in  wasserhelleo, 
geraden  rhombischen,  gewöhnlich  an  den  Ecken  abgestumpften 
Tafeln,  ist  geruchlos,  von  unangenehmem  scharfem  Geschmack, 
luflbeständig,  löst  sich  in  2%  TheUen  kaltem  und  i%  Theilen 
kochendem  Wasser,  nicht  in  starkem  Weingeist,  verliert  in  der 
Hitze  sein  Krystallwasser  und  schmikst  in  noch  höherer  Tempe- 
ratur ohne  Zersetzung  zu  einem  klaren  Liquidum.  Zieht  das  Salz 
an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  so  enthält  es  gewöhnfich  Kalk 
(Ghlorcalcium} :  noch  genauer  überzeugt  man  sich  davon,  wenn 
man  das  Salz  fein  reibt,  mit  absolutem  Weingeist  schüttelt,  worin 
sich  das  Kalksalz  und  etwa  vorhandene  Strontiansalz  auflösen, 
filtrirt,  den  Weingeist  verdunstet,  den  dabei  bleibenden  Bückstand 
mit  Wasser  verdünnt  und  verdünnte  Schwefelsäure  hinzusetzt. 
Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  ist  Strontian  vorhanden. 
Der  schwefelsaure  S^ontian  wird  abflltrirt,  die  klare  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt; 
eine  nun  erfolgende  Trübung  beweist  die  Gegenwart  des  Kalks. 
Die  Auflösung  des  Ghlorbaryums  muss  durch  verdünnte  Schwefel- 
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slnre  so  Tolbtindig  ausgelUlt  werden,  dass  die  abBllrirte  Flüssig- 
keit beim  Verdansten  keinen  Rückstand  hinterlässt;  bleibt  etwas 
Festes,  so  dentel  diees  auf  Veninreinignngen.  Erfolgt  durch  Ka- 
limncasencyanor  in  Aet  verdünnten  Auflösung  des  Präparats  eine 
blaue  Trübung,  so  ist  Eisen  vorhanden  (s.  Acid.  aceticum).  Ent- 
steht durch  Ammoniak  eine  weisse  Trübung,  welche  durch  eine 
AvKsung  von  Salmiak  wieder  verschvrindet ,  so  ist  Magnesia 
zugegen,  welche  in  ihrer  Chlorverbindung,  gleich  dem  Kalk,  an 
der  Luft  zerfliesst  und  ebenso  Ursache  des  Feuchtwerdens  seyn 
kun.  Eine  durch  Ammoniak  entstehende  blaue  Färbung  verräth 
Kupfer. 


Banrmit  QOPifdatum  purum. 

(Baryla  caustica,   Baryumoxyd,  Aet^baryt.) 
Formel:  BaO  +  HO  +  8  Aq. 

BereUung.  a}  Au$  Schwefdbaryum  mittehl  Kupferoxyd. 
Eine  beliebige  Menge  schwefelsauren  Baryt  verwandele  man 
durch  Glühen  mit  Kohlenpulver  auf  die  bei  Baryum  chloratum 
angegebene  Weise,  in  Schwefelbaryum ,  übergiesse  dasselbe  in 
einer  porcellanenen  Schale  mit  der  achtfachen  Menge  reinen 
Wassers,  erhitze  zum  Kochen  und  setze  unter  beständigem 
Umrühren  so  lange  Kupferhammerschlag  hinzu,  bis  eine  ab- 
Bltrirte  Probe  von  einer  Auflösung  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxydes nicht  mehr  schwarz  oder  braun,  sondern  blassblau  nieder- 
geschlagen wird.  Auf  das  aus  5  Theilen  Schwerspath  bereitete 
Schwefelbaryum  bedarf  man  gegen  2  Theile  Kupferhammerschlag. 
Hierauf  flltrire  man  die  über  dem  schwarzen  Satze  befindliche 
Flüssigkeit  sogleich  in  einen  gläsernen  Cylinder,  wasche  erstem 
noch  mit  etwas  heissem  Wasser  aus,  füge  das  Waschwasser  dem 
ersten  Filtrat  hinzu,  und  stelle  den  Cylinder,  mit  Blase  verbun- 
den, 24  Stunden  lang  an  einen  kühlen  Ort.  Die  nach  dieser  Zeit 
ausgeschiedenen  Krystalle  trockne  man  so  schnell  als  möglich 
zwisdien  Druckpapier,  und  bewahre  sie  in  einem  gut  verschlosse- 
nen Glase  auf.  Die  Mutterlauge  wird  entweder  als  solche  (Aqua 
barytae)  aufgehoben  und  verwendet,  oder,  wenn  man  den  übrigen 
darin  enthaltenen  Baryt  ebenfalls  in  fester  Form  haben  will,  wei- 
ter eingedampft;  diess  Eindampfen  muss  aber,  zur  Abhaltung  der 
Lnft^  in  ^er  Retorte  geschehen,  in  welcher  dann  auch  die  Lauge 
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^um  Anschiessen  gelasseo  werden  kann«  —  5  Tbeüe  schwefel- 
saurer Baryt  liefern  gegen  4—5  Theile  krystallisirten  AeizUs^. 

Steht  der  Kupferhammerschlag  nicht  zu  Gebote ,  so  bediene 
man  sich,  da  das  reine  Knpferoxyd  für  dra  vorliegenden  Zweck 
zu  kostspiehg  seyn  würde,  der  folgenden,  gleichfalls  sehr  guten 
Methode. 

b)  Aus  dem  Salpetersäuren  Baryt  mittelst  metallischem  Eisen. 
8  Theile  salpetersauren  Baryt  reibe  man  fein,  setze  3  Th. 
Eisen  feile  hinzu,  und  trage  das  Gemenge  löffelweise,  jedoch 
nicht  zu  schnell  hintereinander,  in  einen  rothglühenden  irdeaen 
Schmelztiegel.  Wenn  die  Masse  zu  schäumen  aufgehört  hat,  teigig 
und  endlich  bröcklich  geworden  ist,  nehme  man  sie  mit  einem 
eisernen  Spatel  heraus,  stosse  sie  nach  dem  Erkalten,  koche  in 
einem  eisernen  Hafen  ersi  den  Tiegel  (worin  noch  eine  Portion 
der  Masse  hängen  geblieben  ist)  mit  64  Th.  Wasser  V^  Stunde 
lang  aus,  nehme  den  Tiegel  heraus,  setze  zu  der  kochenden  Flüs- 
sigkeit die  übrige  gestossene  Masse,  koche  unter  Zusatz  von  16 
T heilen  Wasser  noch  V^ Stunde  lang,  filtrire  in  ein  verscbKess- 
bares  Gefäss,  lasse  1  Tag  ruhig  stehen,  und  verfahre  imUebrigen 
wie  unter  a  angegeben  worden.  Man  erhält  gegen  5  Theile  kry- 
stallisirten Baryt. 

Das  Glühen  des  salpetersauren  Baryts  allein  erfordert  zur 
völligen  Austreibung  der  Säure  eine  unverhältnissmässig  längere 
Zeit;  mir  wenigstens  ist  es  nicht  gelungen,  aus  einer  Quantität 
von  8  Unzen  Salz  selbst  nach  zweitägigem  Glühen  aUe  Salpeter- 
säure zu  entfernen.  —  Das  Verfahren,  kohlensauren  Baryt  diuroh 
Glühen  mit  Kohle  ätzend  zu  machen,  gehagt  in  gewöimlichea 
Oefen  nur  unvollkommen. 

Vorgang,  a)  Kommt  eine  Auflösung  von  Schwefelbaryum 
(s.  Barynm  chloratum)  mit  KupferhammerscUag,  einem  Gemenge 
von  Kupferoxydul,  mit  etwas  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer, 
in  Berührung,  so  tritt  der  Sauerstoff  des  Hammerschlags  an  das 
Baryum  und  bildet  Baryt,  und  das  Kupfer  vereinigt  sich  mit  dem 
Schwefel  zu  unlöslichem  Schwefelkupfer,  von  welchem  die  Auf- 
lösung des  Baryts  abfiltrirt  wird.  Wäre  der  Hammerschlag  reines 
Kupferoxydul,  so  würden 

1  M.-G.  BaS  und  1  M.-G.  Gu^O  bilden: 

1  M,-G.  BaO  und  1  M.-G.  Cu^S 

oder   1056  Schwefelbaryum  würden  802  Oxydul  fordern,  mithin 

3%  Theile  Schwefelbaryum  (die  au3  9  Th«  Schwerspath  bei  voU- 
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ständiger  Zersetzung  erhaltene  Menge)  3Vio  Th.  Oxydul  Man 
bedarr  aber  weniger,  weil  im  Hammersehlag  auch  Oxyd  enthalten 
ist.  Das  im  Hammerschlag  enthaltene  Oxyd  wird  zu  Doppelt^ 
Sehwef elkupfer : 

1  M.-G.  BaS  und  1  M.-G.  CuO  bilden: 

1  M.-6.  BaO  und  1  M-6.  GuS; 

und  das  darin  befindliche  metallische  Kupfer  verwandelt  sich,  wie 

das  Oxydul,  in  Einfach-Schwefelkupfer,  aber  unter  Zerlegung  von 

Wasser  und  Entwicklung  von  Wasserstoffgas: 

1  M.-G.  BaS,  2  M.-G.  Gu  und  1  M.-6.  HO  bilden: 
1  M.-G.  BaO,  1  M.-&  Gu^S  und  1  M.-G.  H. 

Mit  dem  Kochen,  Filtriren,  Abdampfen  u.  s.  w.  muss  man 
möglichst  rasch  verfahren  und  dabei  die  Luft,  so  gut  es  gehen 
wiU,  abhalten,  weil  der  Baryt  die  Kohlensäure  der  Luft  sehr  be- 
gierig anzieht  und  dadurch  unlds&ch  wird.  Diesem  kaum  ganz 
zu  beseitigenden  Uebelstande,  sowie  der  Thatsache,  dass  beim 
GHhen  des  Sthwerspaths  mit  Kohle  stets  ein  kleiner  Theil  des 
erstem  der  Reduction  entgeht,  hat  man  es  zuzuschreiben,  dass 
die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Aetzbaryt,  welche  von  5  Theilen 
Schwerspath  7  Th.  betragen  sollte,  immer  weit  niedriger  ausfällt. 

b)  Der  salpetersaure  Baryt  lässt  in  der  Glühhitze  seine  Säure 
fahren,  welche  sich  wegen  Hangel  an  Wasser  sogleich  in  Sauer- 
stoff und  gelbbraune  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  =  N  O4  zer- 
legt. Die  Zersetzung  des  Salzes  erfolgt  aber  langsam,  dahingegen 
sehr  schnell,  wenn  ihm  ein  nach  Sauerstoff  begieriger  Körper 
hinzugesetzt  wird,  wie  z.  B.  das  Eisen.  Letzteres  entzieht  der 
Salpetersäure  3  M.-G.  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Oxyd, 
während  Stickoxydgas  entweicht  (was  in  Berührung  mit  der  Luft 
zu  NO4  wird). 

i  M.-G.  BaO  +  NO5  und  2  M.-G.  Fe  bilden: 
1  M.-G.  BaO,   1  M.-G.  Fe^Og  und  1  M.-G.  NO». 

1631  Theile  salpetersaurer  Baryt  erfordern  also  700  Th.  me- 
tallisches Eisen,  oder  8  Th.  beinahe  3  Theile.  Wenn  man  genau 
nach  der  gegebenen  Vorschrift  gearbeitet  hat,  so  wird  der  Rück- 
stand im  Tiegel  k^ine  Spur  Salpetersäure  mehr  enthalten  (wovon 
man  sich  leicht  durch  Behandeln  einer  Probe  mit  Schwefelsäure 
und  i  Tropfen  Indigosolution  überzeugen  kann).  Die  übrige  Ma- 
nipulation bedarf  weiter  keiner  Erklärung.  Auch  hier  ftllt  die 
Ausbeute  an  krystallisirtem  Baryt  weit  unter  die  Theorie,  dann 
8  Theile  salpetersaurer  Baryt  sollten  eigentlich  10  Theile  liefern. 
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Diess  rührt,  ausser  von  dem  Einflüsse  der  KoUenskure  der  Luft, 
vorzüglich  noch  daher,  dass  das  Eisenoxyd  mit  einer  Portion  Baryt 
eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  eingeht  Nichts  desto  weniger 
verdient  die  Behandlung  des  salpetersauren  Baryts  mit  Eisen  immer 
noch  den  Vorzog  vor  dem  Glühen  jenes  Salzes  für  sich. 

Prüfung.  Der  ätzende  fiaryt  schiesst  aus  seiner  wässrigen 
Auflösung  in  wasserhellen  tafel-  und  säulenförmigen  Krystallen 
an,  die  scharf  laugenhaft  schmecken  und  an  der  Luft  durch  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Baryt,  weiss  beschlagen.  In  der  Hitze 
verliert  er  8  M.-G.  Wasser  (45  V«  Proc),  das  letzte  M.-G.  Was- 
ser geht  aber  bei  keiner  Temperatur  fort.  Die  Krystalle  lösen 
sich  in  19  Theilen  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  und  in  2 
Theilen  kochendem;  die  Lösungen  schmedien  und  reagiren  stark 
alkalisch,  und  setzen  an  der  Luft  weisse  Häute  von  kohlensaurem 
Baryt  ab.  Auch  in  Weingeist  löst  sich  der  ätzende  Baryt,  aber 
weit  schwerer  als  im  Wasser.  Eine  Verunreinigung,  mit  Stron- 
tian  entdeckt  man  durch  Sättigen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Ab- 
dampfen der  salzsauren  Lösung  zur  Trockne,  Schütteln  des  Rück- 
standes mit  Weingeist  und  Anzünden  desselben;  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe  muss  dann  die  Flamme  eine  rothe  Farbe  an- 
nehmen. Der  salzsaure  Strontian  löst  sich  nämlich  in  Weingeist 
und  ertheilt  ihm  beim  Brennen  eine  rothe  Färbung,  wogegen  der 
salzsaure  Baryt  beide  Eigenschaften  nicht  besitzt.  Kalk  lässtsich, 
nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  und  Strontians  mit  Scdiwefelsäure, 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  leicht  dadurch  nachweisen,  dass 
man  dieselbe  mit  Weingeist  vermischt,  welcher  den  schwefelsauren 
Kalk  vollständig  niederschlägt. 


Barffutn  oxpdatutn  acetieutn. 

(Baryta  acetica.     Essigsaurer  Baryt.) 
Formel:  BaO  +  C4H3O3  +  HO. 

Bereitung,  Da  diess  Salz  nie  in  grössern  Mengen  gebraucht 
wird,  so  dient  zu  seiner  Darstellung  am  besten  der  reine  koh- 
lensaure Baryt  Eine  beliebige  Menge  concentrirter  Es- 
sigsäure verdünne  man  mit  gleich  viel  destillirtem  Wasser, 
erwärme  die  Mischung  in  einer  porcellanenen  Schale  gelinde,  setze 
nach  und  nach  so  lange  kohlensauren  Baryt  hinzu^  als  sich 
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derselbe  noch  auflöst  (3Th.  Siure  von  1,045  spec.  Gewicht  löMn 
gegen  2  Theile  kohlensauren  Baryt  anQ,  flltrire,  und  überlasse 
die  klare  Lange  einer  langsamen  Verdunstung.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  trockne  man  auf  Druckpapier  an  der  Luft  und 
bewahre  sie  in  einem  vwschlossenen  Gbse  auf.  3  Th.  kohlen- 
saurer Baryt  liefern  über  4  Theile  essigsauren  Baryt. 

Vorgang.  Die  Essigsäure  treibt  die  Kohlensaure  aus,  und 
Tcreinigt  sich  mit  dem  Baryt  zu  einem  leicht  lAsUchen  Salze. 
Das  yerdünnen  der  Essigsture  mit  Wasser  geschieht,  um  das  Fil- 
triren  von  dem  überschüssig  zugesetzten  kohlensauren  Baryt  zu 
erleiditem.  Da  sidi  das  Salz  in  kaltem  Wasser  fast  ebenso  leidit 
löst  wie  in  heissem,  so  kann  es  nicht  durch  Abkühlen  der  heiss- 
gesattigten  Lösung,  sondern  nur  durch  Verdunstung  in  Krystallen 
erhalten  werden,  welche  aus  diesem  Grunde  nicht  zu  übereilen  ist. 

Prüfung,  Der  essigsaure  Baryt  bildet  farblose  rhombische 
Säulen,  welche  schwadi  nach  Essigsäure  riechen,  scharf,  bitler 
schmecken  und  an  der  Luft,  durch  Verlust  von  Wasser,  weiss 
beschlagen.  100  Theile  kaltes  Wasser  lösen  80  Theile,  100  Th. 
kochendes  90  Theile  Salz  auf;  die  Lösung  reagirt  neutral,  und 
zersetzt  sich  nach  und  nach  unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem 
Baryt  und  einer  flockigen  Materie,  wesshalb  sie  nicht  auf  lange 
Zeit  vorräthig  gehalten  werden  darf.  Von  Weingeist  wird  das 
Salz  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen.  Die  Prüfung  auf 
Kalk  und  Strontian  geschieht  wie  beim  Aetzbaryt 
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(Baryia  carbonica.    Kohtensrnrer  Baryt) 

Formel:  BaO  +  CO«. 

Bereütmg.  3  Theile  krystallisirtes  Chlorbaryum  löse 
man  in  der  achtfachen  Menge  destillirten  Wassers  auf, 
femer  löse  man  1  Theil  zerriebenes  kohlensaures  Am- 
moniak in  2  Theilen  Ammoniakliquor  von  0,960  spec. 
Gew.,  welcher  zuvor  noch  mit  2  Theilen  destillirten  Was- 
sers verdünnt  ist,  auf,  giesse  die  letztere  Solution  zu  der  er- 
sten, rühre  die  Mischung  mit  einem  Glasstabe  anhaltend  um,  fll- 
trire eine  kleine  Probe  ab,  und  setze,  wenn  dieselbe  auf  neuen 
Zusatz  Yon  kohlensaurer  Ammoniaklösung  sich  trüben  sollte,  zu 


Baryam  oxydadim  carbonicoin. 

dem  Ganzen  noch  eine  gentiigende  Portion  von  letzterer  hinzu. 
NAchdem  sich  der  Niederschlag  vollständig  abgesetzt  hat,  dekan- 
tire  man  die  klare  Flassigkeit,  sammle  das  Uebrige  in  einem 
Trichter  oder  bei  grössern  Mengen  in  einem  Spitzbeutel,  wasche 
so  lange  mit  dostillirtem  Wasser  nach,  bis  das  Abgelaufene  mit 
salpetersaurem  Silber  keine  Spur  von  Salzsäure  mehr  anzeigt, 
und  trockne  den  Niederschlag  in  der  Wärme.  —  3  Theile  salz- 
saurer Baryt  hefem  gegen  2V3  Theil  kohlensauren  Baryt. 

Vorgang,  Kommen  Chlorbaryum  und  gewöhnhches  kohlen- 
saures Ammoniak  in  Auflösung  zusammen,  so  tritt  der  Sauer- 
stoff des  Ammoniumoxydes  an  das  Baryum,  der  dadurch  entstan- 
dene Baryt  verbindet  sich  mit  einem  Antbeile  Kohlensäure  und 
fällt  nieder,  das  Ammonium  hingegen  mit  dem  Chlor  zu  leidit 
löslichem  Sahniak,  und  die  übrige  Kohlensäure  entweicht  unter 
Brausen.  Die  Ursache,  warum  nicht  alle  Kohlensäure  an  den 
Baryt  geht,  hegt  in  der  Constitution  des  kohlensauren  Ammoniaks, 
welches  auf  1  M.^G.  Base  mehr  als  1  M.-G.  Kohlensäure,  in 
frischem  Zustande  iVs?  und  wenn  es  schon  älter  ist  und  nicht 
sorgfältig  vor  der  Luft  verschlossen  war,  2  H.-'G.  enthält  Um 
diese  über  1  M.-G.  in  dem  Salze  vorhandene  Kohlensäure  nicht 
zu  verlieren,  ist  das  Aetzammoniak  vorgeschrieben,  welches  die- 
selbe bindet  und  durch  Wechselwirkung  ^uf  den  Baryt  überträgt. 
Denken  wir  uns  den  häufigsten  Fall,  dass  das  anderthalbkohlen- 
saure Ammoniak  bereits  fast  oder  ganz  vollständig  in  zweifach- 
kohlensaures übergegangen  sey,  so  lässt  sich  der  Process  durch 
folgendes  Schema  versinnlichen: 

2  M.-G.  BaCl  +  2  HO,  1  M.-G.  NH4O  +  2  CO«  +  HO  und 

1  M.-G.  NH3  bilden: 
2  M..G.  BaO  4-  CO^,  4  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  NH4CI. 
3048  Theile  krystallisirtes  Chlorbaryum  erfordern  daher  988 
Theile  doppeltkohlensaures  Ammoniak  und  21 30  Theile  Ammoniak- 
liquor  (worin  gegen  10  Proc.  Ammoniak),  was  mit  obigem  Ver- 
hältoiss  3:1:2  nahe  übereinstimmt.  Das  Auflösen  des  kiriilen- 
sauren  Ammoniaks  in  dem  verdünnten  Ammoiiakliquor  muss  na- 
türlich in  der  Kälte  geschehen;  auch  bei  der  Präoipitation  darf 
keine  Wärme  ins  Spiel  kommen,  weil  sich  sonst  die  Verwandt- 
schaften umkehren,  d.  h.  em  grosser  Theil  des  kohlensauren  Ba- 
ryts sich  wieder  in  Chlorbaryum  verwandelt  und  auflöst,  und  das 
dabei  gleichzeitig  aus  dem  Sahniak  erzeugte  kohlensaure  Ammo- 
ma]i  verflüchtigt.    Das  Auswuschen  des  Niederschlags  dauert  hier 
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weit  l&nger  als  bei  dem  avf  ähnliche  Weise  bereiteten  kohlensan^ 
ren  Kalke,  weil  er  nicht,  wie  dieser,  in  den  krystallinisch  kör- 
nigen Znstand  übergeht  Znr  Prädpitation  lässt  sich  das  kohlen- 
saure Ammoniak  nicht  durch  das  kohlensaure  Kali  oder  Natron  er- 
setzen, wenn  das  Präparat  frei  von  kohlensaurem  Alkali  seyn  soll. 

Die  erste  von  dem  Präoipitate  getrennte  Flüssigkeit  wird 
durch  Abdampfen  zur  Trockne  auf  Salmiak  benutzt ;  dieser  ent- 
hält zwar  Spuren  von  Ghlorbaryum,  was  aber  seiner  Anwendung 
zu  Aetzammoniak  nicht  schadet 

Früfvmg.  Der  reine  kohlensaure  Baryt  ist  ein  schneeweisses, 
zartes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  durch  blosses 
Glühen  keine  Veränderung  erleidet  In  verdünnter  Salpetersäure 
muss  er  äch  unter  Brausen  leicht  and  vollständig  aulöSMi;  die 
Auflösung  darf  durch  salpetersaures  Silber  nicht  getrübt  werden, 
sonst  enthält  sie  eine  Chlorverbindung.  Bewirkt  Kaliumeisen- 
cyanür  eine  blaue  oder  braune  Trübung,  so  deutet  diess  auf 
Eisen  oder  Kupfer  (s.  Acid.  acet).  Wird  die  salpetersaure 
Losung  zur  Trockne  verdunstet,  noch  einige  Zeit  im  Sandbade 
erhitzt,  und  hinterlässt  dann  die  Masse  beim  Wiederauflösen  in 
Wasser  einen  schwarzbraunen  Rückstand,  der  sich  in  Salzsäure 
unter  Entwicklung  von  Chlor  auflöst,  so  zeigt  diess  Mangan 
an.  Das  salpetersaure  Manganoxyd  hinterlässt  nämlich  schon  bei 
schwachem  Erhitzen  reines  Manganoxyd,  welches  mit  Salzsäure: 
Hanganchlorür,  Wasser  und  freies  Chlor  erzeugt: 

1  M.-G.  Mn^Os  und  3  M.-G.  CIH  bUden: 
2  M.-G.  MnCI,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  Cl. 
Entsteht,  nachdem  aus  der  salpetersauren  Lösung  der  Baryt  (und 
vielleicht  vorhandene  Strontian,  den  man,  wie  es  beim  Aetz- 
baryt  angegeben  ist,  erkennt)  durch  Schwefelsäure  ausgefUlt 
worden,  in  der  abfiltrirteu  Flüssigkeit  durch  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  und  oxalsaures  Ammoniak  ein  Niederschlag,  so  ist 
Kalk  zugegen;  hinterlässt,  nach  Abscheidung  des  Kalks,  das 
Filtrat  durch  Eindampfen  und  Glühen  einen  Röckstand,  so  kann 
noch  Magnesia,  Kali  oder  Natron  vorbanden  seyn.  Zu  diesem 
Behnf  löst  man  den  Rückstand  zum  grössten  Xheile  in  Wasser 
auf,  und  setzt  zu  einem  Tbeile  der  Lösung  Ammoniak  und  phos-^ 
phorsaures  Natron,  wodurch  bei  Gegenwart  von  Magnesia  ein 
kömiger  Niederschlag  entsteht  (s.  Amm.  caust.}.  Zum  andern 
TheUe  der  Lösung  setzt  man  Weinsteinsäure,  welche,  bei  Ge«* 
genwart  von  Kali,  schwerlösliches  saures  weinsteinsaiires  Kali 
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kTystallinisch  niederschlägt.  Der  Rest^  des  Rückstandes  wird, 
wenn  Natron  zugegen  ist,  am  Platindraht  vor  dem  Löthrohre 
erhitzt,  der  äussern  Flamme  eine  stark  gelbe  Farbe  ertheilen. 


Baruum  oxyäatum  cMaricum. 

(Baryta  cMorica.     Chlorsaurer  Baryt.) 
Formel:  BaO  +  CIO»  +  HO. 

Bereitung.  3  Theile  krystallisirtes  schwefelsaures 
Ammoniak  und  5  Theile  chlorsaures  Kali  löse  man  zu- 
sammen in  einer  porcellanenen  Schale  in  15  Theilen  heissen 
Wassers  auf,  verdunste  die  Lösung  im  Wasserbade  unter  be- 
ständigem Umrühren  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breies, 
bringe  denselben  nach  dem  Erkalten  in  einen  geräumigen  Glas- 
kolben, übergiesse  ihn  mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Wein- 
geist von  80%,  digerire  einen  Tag  hindurch  bei  gelinder  Wärme, 
lltrire  und  wasche  die  rückständige  Salzmasse  mit  Weingeist  aus. 
Sämmtliche  geistige  Flüssigkeiten  versetze  man  mit  dem  vier- 
ten Theile  ihres  Gewichts  Wasser,  ziehe  den  Weingeist 
in  einer  Retorte  ab,  ^esse  die  Solution  in  eine  porcellanene 
Schale,  setze  die  Schale  ins  Wasserbad,  füge  unter  beständigem 
Umrühren  so  lange  von  einer  frisch  bereiteten  concen- 
trirten  und  noch  heissen  Auflösung  des  ätzenden  Ba- 
ryts (s.  Baryum  oxydatum}  hinzu,  bis  kein  Geruch  nach  Am- 
moniak mehr  zu  bemerken  ist  und  die  Flüssigkeit  bleibend  alka- 
lisch reagirt,  und  dampfe  endlich  zur  Trockne  ab.  IKe  trockne 
Salzmasse  löse  man  in  ihrem  fünffachen  Gewichte  Wasser 
auf,  leite  durch  die  Auflösung,  wenn  sie  noch  alkalisch  reagiren 
sollte,  einen  Strom  Kohlensäuregas,  filtrire  von  dem  weissen 
Niederschlage  ab,  und  befördere  das  Filtrat  durch  Verdunsten 
zur  Krystallisation.  Die  Krystalle  lasse  man  auf  Druckpapier  in 
gelinder  Wärme  trocknen.  Ihr  Gewicht  wird  etwas  über  6  Theile 
betragen. 

Die  vorstehend  beschriebene  Methode  zur  Darstellung  des 
chlorsauren  Baryts  ist  ganz  ähnlich  derjenigen  des  chlorsauren 
Natrons,  und  hat  sich  mir  vor  allen  übrigen  Yorschriften  am  be- 
sten bewährt  Versucht  man  das  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  Aetzbaryt  (kohlensaurer  Baryt  ist  hier  wegen  seiner  Unlöslich- 
keit  ganz   unstatthaft)    zu  bereiten,  so  bildet  sich  bekanntlich^ 
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neben  chkmaiirein  Baryt,  auch,  und  zwar  in  grösator  Menge, 
Chlorbarynm ;  beide  Salze  lassen  sich  aber  doroh  Krystallisation 
nicht  trennen,  weil  sie  ziemlich  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser 
besitzen.  Andi  dnrch  Weingeist  ist  keine  genügende  Scheidung 
zu  erwarten,  denn  der  chlorsaure  Baryt  löst  sich  darin  sehr 
schwer  und  das  Ghlorbaryom  gar  nicht.  Ebensowenig  bekommt 
man  chlorsauren  Baryt,  wenn  man,  auf  die  beim  Chlorsäuren  Kali 
angegebene  Weise,  1  M.-G.  Ghlorbaryom  und  6  M.-G.  Kalk  mit 
Chlor  behandelt  (s.  Natrium  oxyd.  chloricum).  Das  Verfahren, 
die  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kali  durch  Kieselfluorwasser- 
stoCsanre  abzuscheiden  und  mit  Baryt  zu  s&ttigen,  ist  theurer  als 
das  im  Eingange  beschriebene  und  liefert  ein  kalihaltiges  Prt- 
paraL 

Vorgang.    Wenn  schwefelsaures  Ammoniak  und  ddorsaures 

Kali   in  wissriger   Lösung  zusammenkommen,   so  erfolgt  ein 

Austausch  der  Bestandtheile,  und  es  bilden  sich  wiederum  zwei 

anflöslidie  Salze,  chlorsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Kali. 

1  M.-G.  NH4O  +  SO3  +  HO  und  i  M.-G.  KO  +  ClOß 

bilden : 
1  M.-G.  NH4O  +  ClOfi,  1  M.-G.  KO  +  SO3  u.  1  M.-G.  HO. 

938  Theile  krystallisirtes  schwefelsaures  Ammoniak  erfor- 
dern also  1533  Theile  chlorsaures  Kali.  Die  beiden  neu  ent- 
standenen Salze  lassen  sich  durch  Weingeist,  worin  das  schwe- 
felsaure Kali  unlöslich  ist,  trennen;  bevor  diess  aber  geschieht, 
muss  der  grösste  Theil  des  Wassers  entfernt  werden.  Ganz  bis 
zur  Trockne  darf  man  nicht  abdampfen,  denn  das  chlorsaiure  Am- 
moniak würde  sich  dadurch,  unter  Zersetzung,  theils  verflüchtigen, 
theils  in  Sabniak  verwandeln;  die  dabei  auftretenden  flüchtigen 
Produkte  sind,  ausser  Wasser:  Chlor,  Stickoxydul  und  Sauerstoff. 

2  M.-G.  NH;0  +  GlOfi  bilden: 
1  M.-G.  NH4  +  Gl,  4  M..G.  HO,  1  M.-G.  Gl,  1  M.-G.  NO 

und  7  M.-G.  0. 

Selbst  beim  Abdampfen  bis  zu  dem  bezeichneten  Punkte  ist 
eine  höhere  Temperatur  als  die  des  Wasserbades  sorgfiiltig  zu 
vermeiden.  Demungeachtet  lässt  sich  die  Zersetzung  eines  ge-« 
wissen  Theils  chlorsauren  Ammoniaks  nicht  ganz  umgehen,  die 
aber  bei  den  angegebenen  Yorsichtsmaassregela  nur  unbedeutend 
genannt  werden  kann.  Die  durch  Behandeln  der  breiigen  Masse 
mit  Weingeist  erhaltene  Solution  wird  zur  Wiedergewinnung  des 
Weingeistes  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt,  und  die  ruck-- 


•40  Barynin  oxydatam  chloricnm. 

Ständige  wässrige  Lösnng  des  Ghlorsaaren  Ammoniaks  daroh 
Stzende  Barytlösung  mit  Hülfe  der  Wärme  in  cblorsanren  Baryt 
und  freies  Ammoniak  umgewandelt. 

1  M.-G.  NH4O  +  ClOß  und  1  M.-G.  BaO  bilden: 
1  M.«&  BaO  +  CIO5  +  HO  und  1  M.G.  NH3. 

Da  man  die  Stärke  der  aus  den  rohen  Materialien  (Sohwe- 
felbaryum  und  Kupferoxyd,  oder  salpetersaurem  Baryt  und  Eisen- 
feile} firisch  bereiteten  und  concentrirten  Barytlösung  nicht  genau 
kennt,  so  lässt  sich  auch  die  Quantität  der  erforderlichen  Baryt- 
lösung zum  Voraus  nicht  bestimmen.  Um  alle  Chlorsäure  an  den 
Baryt  zu  binden,  muss  von  letzterm  ein  Ueberschuss  genommen 
werden,  der  sich,  wenn  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  an  der 
alkalischen  Reaction  der  Flüssigkeit  erkennen  lässt,  und  in  so- 
fern ohne  allen  Nachdieil  ist,  weil  er  während  des  Abdampfens 
zur  Trockne  durch  den  Einfluss  der  Luft  ganz  oder  grösstentheils 
in  unlöslich»  kohlensauren  Baryt  übergeht.  Sollte  das  Salz  beim 
Wiederauflösen  noch  alkalisch  reagiren,  also  noch  ätzenden  Baryt 
enthalten,  so  genügt  ein  Strom  von  Kohlensäure,  um  auch  £esen 
in  unlöslichen  kohlensauren  Baryt  zu  verwandeln.  Des  kohlen- 
sauren Baryts  kann  man  sich  zur  Zersetzung  des  Chlorsäuren 
Ammoniaks  nicht  bedienen,  denn  dieses  wird  davon  fast  gar  nicht 
zersetzt.  —  Aus  den  oben  angeführten  Gründen  enthält  das  zur 
Zersetzung  mittelst  Baryt  vorbereitete  chlorsaure  Ammoniak  stets 
eine  geringe  Menge  Salmiak,  der  also  die  Bildung  von  ein  wenig 
CUorbaryum  veranlasst,  welches  jedoch  beim  Krystallisiren  in  die 
letzte  Mutterlauge  übergeführt  wird. 

Der  wiedergewonnene  Weingeist  besitzt  (wegen  Zersetzung 
einer  kleinen  Menge  chlorsauren  Ammoniaks  während  der  Destil- 
lation und  Einwirkung  des  dabei  auftretenden  Chlors)  gewöhnlich 
einen  schwach  chlorätherartigen  Geruch  und  eine  saure  Reaction, 
lässt  sich  aber  doch  zu  manchen  Zwecken  wieder  benutzen,  z.  B. 
zur  Darstellung  des  Spiritus  salis  dulcis. 

Prüfung.  Der  chlorsaure  Baryt  krystallisirt  in  farblosen,  vier- 
seitigen Säulen,  ist  geruchlos  und  schmeckt  stechend  salzig,  etwas 
kühlend.  An  der  Luft  bleibt  er  unverändert;  in  der  Hitze  verliert 
er  erst  sein  Wasser,  schmilzt  dann,  entwickelt  unter  Schäumen 
Sauerstoff,  dessen  letzter  Antheil  zuweilen  unter  schwacher  Ex- 
plosion entweicht,  wird  wieder  trocken,  und  ist  nun  vollständig  in 
CUorbaryum  verwandelt,  welches  erst  in  stärkerer  Glühhitze  in 
Fiuss  geräth,  ohne  sich  dabei  weiter  zu  verändern.    Er  löst  such 
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in  3  TheUen  kaltem  und  in  gleichen  Theilen  kochendem  Wasser 
aaf;  die  Lösung  reagirt  neutral.  Weingeist  von  80  7^  nimmt  da- 
von bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  V46U  >  '^  Kochen  y^^^  seines 
Gewichts  aut  -—  Anhängendes  Chlorbaryum  erkennt  man  an 
der  durch  salpetersaures  Silber  entstehenden  weissen  Trübung; 
Ammoniaksalz  an  dem  auf  Zusatz  von  Kalilauge  sich  ent- 
wickehiden  Gerüche;  Aetzbaryt  an  der  alkalischen  Reaction  des 
Salzes. 


BarpuMt  oxydatum  nttrieum. 

CBaryta  nilrica.     Salpetersaurer  Baryt) 
Formel:  BaO  +  NOß. 

Bereitung,  Schwefelbaryum,  welches  auf  die  bei  ^Baryum 
chtoralum^  angegebene  Weise  bereitet  worden  ist^  schütte  man 
unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe  in  das 
12fache  seines  Gewichts  destillirtes  Wasser,  welches  sich 
in  einem  geräumigen  irdenen  Hafen  befindet,  und  setze  nach  und 
nach  so  lange  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.,  die  noch 
mit  ihrem  doppelten  Wasser  verdünnt  ist,  hinzu,  bis  kein  starkes 
Aufbrausen  mehr  entsteht  und  die  Flüssigkeit  das  Curcumapapier 
nur  noch  schwach  bräunt  Ich  gebrauchte  im  Durchschnitt  ö.Theile 
Saure  von  1,20  auf  das  aus  5  Theilen  Schwerspath  erhaltene 
Schwefelbaryum.  Die  übrige  Behandlung  ist  ganz  so  wie  bei 
Baryum  chloratum,  d.  h.  die  Salzlauge  wird  flltrirt,  mit  Salpeter- 
säure gesättigt,  und  zur  Kryslallisation  verdunstet.  5  Th.  Schwer- 
spath gaben  mir  durchschnittlich  3  Theile  salpetersauren  Baryt. 

Vorgang,    Aehnlich  wie  bei  Baryum  chloratum. 

1  M.-G.  BaS,   1  H.-6.  NO«  und  1  H.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  BaO  +  NOß  und  1  M.-G.  HS. 

Auch  hier  lässt  sich  die  Quantität  der  zu  verbrauchenden 
Säure,  wegen  nie  ganz  vollständiger  Reduction  des  Schw^rspaths 
durch  die  Kohle,  im  Voraus  nicht  bestimmen.  Da  der  salpeter- 
saure Baryt  weii  schwerer  im  Wasser  löslich  ist  als  der  salzsaure, 
so  muss  dem  Schwefelbaryum  gleich  anfangs  mehr  Wasser  zu- 
gesetzt werden;  auch  darf  man  die  Salpetersäure  nicht  concentrirt 
anwenden,  damit  sie  nicht  auf  das  Schwvrfelbaryum  oxydirend 
wirke  und  wieder  schwefebauren  Baryt  bilde* 
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Prüfung.  Der  Salpetersäure  Baryt  krystallUirt  ia  wasser- 
teilen,  laftbeständigen  Octaedern  und  Tetraedern;  ist  geruchlos, 
scbmedit  scharf  bitterlich,  löst  sich  in  14  Theilen  Wasser  von 
mittlerer  Temperatur  und  in  3  Theilen  kochendem  auf,  auch  etwas 
in  Weingeist.  In  der  Hitze  schmilzt  er,  und  lässt  die  Säure  nach 
und  nach  fahren,  welche  aber  sogtoich  in  Sauerstoff  und  Unter- 
salpeters&ure  zerfällt.  Auf  Verunreinigungen  prüfe  man  ihn  gerade 
so  wie  den  salzsauren  Baryt  und  ausserdem  noch  auf  Chlorver- 
bindungen durch  salpetersaures  Silber. 


iperfterifttim  mnriaiicum. 

(Sahsaures  Berberin  ^  Berberügelb.) 

Formel:  C42H,8N09  +  HCl  +  HO. 

Bereämg.  25  Theile  zerschnittene  frische  (oder  10 
Theile  trockne)  Berberis-Wurzelrinde  koche  mai^  2  Stunden 
lang  mit  100  Theilen  Wasser  in  einem  kupfernen  Kessel, 
kolire,  presse  de^  Rückstand  aus,  wiederhole  das  Auskochen 
noch  zweimal,  aber  jedesmal  nur  mit  60  Theilen  Wasser,  ver- 
dampfe die  Flüssigkeiten  über  fireiem  Feuer  bis  zum  dunnra  Sirup, 
dann  in  einer  ins  Waiiserbad  gesetzten  kupfernen  Destillirblase 
bis  zur  Consistenz  eines  steifen  Extrakts,  füge  dem  noch  heissen 
Extrakte  unter  beständigem  Umrühren  10  Theile  Weingeist 
von  90%  hinzu  und  digerire  nach  aufgesetztem  Helme  1  Tag 
lang  in  der  Wärme.  Nachdem  das  Ganze  noch  2  Tage  lang  kalt 
gestanden  hat,  giesse  man  den  geistigen  Auszug  von  der  daninlar 
befindlichen  dunkelbraunen  Masse  klar  ab,  wjas  leicht  und  voll- 
ständig geschehen  kann,  und  digerire  dieselbe  noch  einmal  mit 
5  Theilen  Weingeist  von  90%,  giesse  beide  Auszüge  in  die 
vorher  gereinigte  Blase  zurück,  setze  2  Theile  Wasser  hinzu, 
ziehe  so  viel  Weingeist  ab,  dass  der  Rückstand  gtgta  4  Theile 
beträgt,  und  leere  die  Blase  in  einen  irdenen  Hafen  aus,  welchen 
man  bedeckt  an  einen  kühlen  Ort  stellt.  Gewöhnlich  ist  schon 
am  folgenden  Tage  der  ganze  Auszug  zu  einer  aus  lauter  feinen 
gelben  Nadeln  bestehenden  Masse  gestockt,  man  thut  aber  wobl, 
mit  dem  Sammeln  des  Berberins  wenigstens  noch  1  Woche  zu 
warten.  Es  wird  dam  auf  dichte  Leinwand  gebracht,  gut  aus- 
gepresst,  mit  kaltem  Wasser  angerührt,  noch   einmal  gepresst, 
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mid  entweder,  zum  medieiaischen  Gebrauch,  sogleich  in  ganz  ge- 
Bnder  Wirme  getrocknet,  oder  nodi  einmal  in  wenig  kochendem 
Wasser  aufgelöst  und  krystallisirt.  Die  Ausbeute  beträgt  gewöhn- 
fich  1  Proa  rom  Gewicht  der  frischen  Rinde. 

Die  Mutteriaugen  liefern  unmittelbar  durch  weiteres  Ver- 
dunsten kaum  noch  so  viel  Beiberin,  dass  es  der  Mtthe  lohnte, 
es  zu  sammetai;  sie  enthalten  indessen  noch  einen  beträchtlichen 
Theil  dayon,  welcher  sich  erst  nach  Jahrelangem  Stehen  aus- 
scheidet. Man  verdunste  sie  daher  in  gelinder  Wärme  bis  zum 
steifen  Sirup  und  bewahre  diesen  an  einem  kühlen  Orte  auf. 
Nach  der  angegebenen  Frist  verdümie  man  das  Extrakt  mit  der 
3 — 4fadien  Menge  Wasser,  kolire  das  Berberin  ab,  reinige  es 
durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Krystallisiren,  und  ver- 
arbeite sämmtliche  hiebe  i  erhaltene  Mutterlaugen  auf  Oxyacan- 
thin  (s.  diesen  Artikel).  —  Schneller  erhält  man  das  in  der 
Mutlerlauge  noch  befindliche,  krystallisirbare  Berberin,  wenn  man 
sie  mit  Salzsäure  bis  zur  starksauren  Reacßon  versetzt,  einige 
Tage  sieben  lässt,  die  gebildete  breiige  Masse  presst,  mit  kaltem 
Wasser  wäscht,  den  Pressrückstand  in  heissem  Wasser  löst,  die 
saure  Beaction  mit  etwas  Ammoniak  abstumpft  und  die  Lösung 
zum  Krystallisiren  in  die  Kälte  stellt. 

Vorgcmg.  Das  Berberin  ist  nicht,  wie  man  früher  annahm, 
ein  sänreähnlicher  Farbstoff,  sondern  ein  wahres  Alkalold,  es 
befindet  sich  in  dem  Berberitzenstrauche  (Berberis  vulgaris  L.) 
als  salzsaures  Salz  (wenigstens  erhält  man  es  auf  die  eben  an- 
gegebene Weise  als  solches),  und  ertheilt  ien  damit  imprägnirten 
Fflanzentheilen  eine  schöne  gelbe  Farbe,  ist  aber  nicht  überall  in 
gleiclier  Menge  verbreitet.  Die  Wurzelrinde  enthält  es  am  reich- 
lichsten, eignet  inch  daher  am  besten  zu  seiner  Darstellung;  die 
zwedLmässigste  Zeit  ihrer  Einsammlung  scheint  der  Monat  August 
zu  seyn.  Dvch  das  Wasser  wird,  ausser  dem  Farbstoff,  nodi 
eine  grosse  Quantität  Extraktivstoff  ausgezogen;  um  denselben  zu 
entfernen,  ist  die  Behandlung  mit  starkem  Weingeist  vorgeschrie- 
ben, weleber  hauptsächlich  nur  das  Beri>erin  auflöst.  Die  weitere 
Reinigung  des  Berberins  beruht  auf  seiner  ausserordentlichen 
LeichüdaüiMeit  in  heissem  Weingeist  oder  Wasser,  und  seiner 
SchwerlösKchkeit  in  diesen  Mitteln  in  der  Kälte. 

Fhifimg;  Das  reine  salzsavre  Berberin  ist  ebi  lockeres  schön 
heflgeffies,  fein  krystafflnischesr  (aus  seidenglftnzenden  Nadeln  he* 
stelMldes}  Firiver,  ohbe  fierudi,  von  starkem,  reinem  und  an- 
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haltendem  bittenn  Geschmack.  Wasser  löst  davon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  Vsoo,  Weingeist  von  807o  ßur  y^ßo,  beide 
aber  nehmen  es  in  der  Siedhitze  fast  in  jedem  Yerhältniss  auf. 
In  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  ist  nicht  flüchtig,  sondern  zersetzt 
sich  in  der  Hitze  unter  Bildung  empyreumatischer,  alkalisch  rea- 
girender  Dämpfe,  und  Zurücklassung  einer  schwer^  aber  vollständig 
einzuäschernden  Kohle. 


BerytUum  oxydatutn. 

(Beryllia,     Berylliumoxyd  ^  Beryllerde.) 
Formel:  BeO. 

Bereitung,  Aus  dem  Beryü.  1  Theil  dieses  Minerals 
in  feiogepulvertem  und  geschlämmtem  Zustande  menge  nian 
innig  mit  3  Theilen  kohlensaurem  Kali,  drücke  das  Gre- 
menge  in  einen  irdenen  oder  besser  platinenen  Tiegel ,  stelle 
letzteren  in  einen  irdenen,  bedecke  den  Tiegel  mit  einem  Ziegel- 
steine, setze  ihn  in  einen  gutziehenden  Windofen  und  gebe  eine 
wenigstens  zweistündige  Weissglühhitze.  Die,  je  nach  der  Quan- 
tität des  Gemenges,  entweder  vollständig  geschmolzene  oder  zu- 
sammengesinterle  Masse  löse  man  durch  Kochen  mit  Wasser,  auf, 
übersättige  die  Lösung  mit  roher  Salzsäure,  dampfe  zur 
Trockne  ab,  befeuchte  die  Masse  mit  Salzsäure,  giesse  nach  1 
Stunde  Wasser  hinzu,  flltriri»  und  präcipitire  die  klare  Flüssigkeit 
mitAetzammoniak  im  Ueberschuss.    Den  dadurch  erhaltenen 
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gelbUchweissen  Niederschlag  sammle  man  auf  einem  Filter,  wasche 
ihn  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  bringe  ihn  vom  Filter 
in  eine  porcellanene  Schale,  erwärme  dieselbe  gelinde  im  Sand- 
bade, gleise  unter  beständigem  Umrühren  des  Br^es  so  lange 
Aetzkalilauge  hinzu,  bis  sich  fast  alles  aufgelöst  hat  und  nur 
noch  ein  geringer  brauner  Rückstand  vorhanden  ist,  entferne  die 
Schale  vom  Feuer,  verdünne  ihren  Inhalt  mit  der  doppelten 
Menge  Wasser,  lasse  den  braunen  Rückstand  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  ablagern,  dekantire  und  filtrire,  setze  dem 
Filtrat  noch  das  Seohsfoche  seines  Gewichis  Wasser  hinzu, 
bringe  die  Flüssi|(keit  zum  Sieben  und  eibalte  sie  darin  V, 
Stunde  lang.  Den  durch  das  Kochen,  entstandenen^  Niederschlag 
sammle   man  nach  dem.  Absetzen   und  Dekantirep   der  über- 
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Stehenden  Lauge  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  heissem  Was- 
ser aus,  trockne  und  glühe  ihn.  Auf  1  Th.  Beryll  und  3  Th. 
kohlensaures  Kali  (gereinigte  Potasche)  gebrauchte  ich  gegen 
6  Th.  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht,  174  Th.  Ammoniak- 
liquor  von  0,960  und  1  Th.  Kalilauge  von  1,333.  Die  Ausbeute 
an  reiner  Beryllerde  betrug  im  günstigsten  Falle  Vio  vom  Ge- 
wicht des  Minerals. 

Vorgang.    Der  Beryll  ist  ein  Doppelsalz  von  kieselsaurer 
Beryllerde    und    kieselsaurer  Thonerde   mit    geringen  Antheilen 
Eisen  und  Hangan.    Der  Gehalt  an  Beryllerde  beträgt  darin  13 
Proc,   die  Thonerde  ITV^  Froc.     In  Säuren  löst  er  sich  nicht 
auf,  muss  daher  durch  Alkalien,  und  zwar  in  der  Glühhitze,  auf- 
geschlossen werden.    Damit  diess  möglichst  vollständig  geschehe, 
muss  das  Mineral  ins  feinste  Pulver  verwandelt,  das  kohlensaure 
Kali  in  bedeutendem  Ueberschusse  genommen,  und  starke,  an- 
haltende  Hitze    angewandt  werden.      Demungeachtet   bleibt  bei 
Bearbeitung  grösserer  Menge  fast  immer  einTheil  der  Verbindung 
unzersetzt,  was  indessen  für  den  vorliegenden  Zweck  und  bei  der 
Billigkeit  des  Materials  von  keiner  Bedeutung  ist.  Beim  Schmelzen 
trennt  sich  die  Kieselsäure  von  den  Erden  und  tritt  an  das  Kali, 
welches   seinerseits  die  Kohlensäure  (die  unter  Aufblähen  ent- 
weicht^  verliert.  Die  geschmolzene  Masse  besitzt  gewöhnlich  eine 
grüne  Farbe,  welche  von  mangansaurem  Kali  herrührt;   das  im 
Mineral  befindliche  Manganoxydul  oder  Oxyd  verwandelt  sich  näm- 
fich  beim  Glühen  mit  Alkalien,  durch  Anziehen  von  Sauerstoff  aus 
der  Laft,  in  Mangansäure  =  MnOs,  welche  ihrer  Verbindung 
mit  Alkali  eine  grüne  Farbe  verleihet.     Durch  Behandlung  der 
Masse  mit  Wasser  löst  sich  kieselsaures  Kali  und  das  mangan- 
saure  Kali  auf;  beide  aber  zersetzen  sich  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure,  die  Kieselsäure  scheidet  sich  grösstentheils  ab,  das  Kali 
wird  zu  Ghlorkalium,  und  aus  der  Mangansäure  wird  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor:  Manganchlorür. 

1  M.-G.  MnOs  und  3  M.-G.  CIH  bilden: 
1  M.-G.  MnCl,  3  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  GL 
Zn  gleicher  Zeit  werden  aber  auch  durch  die  Salzsäure  die  Thon- 
erde ,  Beryllerde  und  das  Eisenoxyd  aufgelöst.  Aus  dieser  sauren 
Auflösung  schlägt  Aetzammoniak  die  Thonerde,  Beryllerde  und 
das  Eisenoxyd  als  eine  voluminöse  Masse  nieder,  welche  von 
concentrirter  Aetzkalilauge ,  bis  auf  das  Eisenöxyd,  vollständig 
aufgenommen   wird.    Die  nun  folgende   Operation  gründet  sich 
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auf  die  Eigenschaft  der  BeryUerde,  äiis  ihrer  yerdünnteii  Auflö- 
sung in  Aetekali  beim  Kodien  vollständig  niederzufallen,  wäh- 
rend die  Thonerde  aufgelöst  bleibt  Durch  Glühen  des  ausge- 
waschenen und  getrockneten  Niederschlags  entweicht  das  Hydrat- 
wasser. 

Prüfung.  Die  reine  geglühte  BeryUerde  ist  ein  schneeweis- 
ses,  lockeres  Pulver,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in 
kohlensaurer  und  ätzender  KaUlauge,  voUkommeii  lösUch  in  heis- 
ser  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure.  Die  saure  Aullösung 
giebt  mit  Aetzkali  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  dw 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollkommen  wieder  auf- 
lösen muss;  bleibt  dabei  ein  brauner  Rückstand,  so  ist  die  Erde 
mit  Eisenoxyd  verunreinigt.  Wird  die  kalinische  Flüssigkeit 
mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht,  so  muss  sich  die  Beryllerde 
vollständig  niederschlagen;  giebt  hingegen  die  über  dem  ent- 
standenen Niederschlage  befindliche  Lauge  auf  Zusatz  von  Sal- 
miak, besonders  in  der  Wärme,  eine  Trübung,  so  ist  Thonerde 
zugegen.  Letztere  wird  nämlich  ihres  Auflösungsmittels,  des  KaUs» 
durch  den  Salmiak  beraubt,  indem  Ghlorkalium  und  freies  Am- 
moniak entstehen.  Auch  mit  kohlensaurem  Ammoniak  giebt  die 
Auflösung  der  Beryllerde  in  Säuren  einen  Niederschlag,  der  sich 
im  Uebennaass  des  erstem  vollständig  wieder  auflösen  muss. 


CBismuthum  näricum  praectpücOutny  Magisterium  bismuthi.  Basisch 
salpetersaures  Wismuihoxydy    Wismuthweiss.) 

Formel:  4  Bi^Oa  +  3  NO5  +  9  HO. 

Bereütmg.  Eine  befiebige  Menge  reiner  Salpetersäure 
von  1,20  spec.  Gewicht  gjiesse  man  in  einen  gläsernen  Kolben, 
welcher  nur  zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird,  setze  nach  und  nach 
metallische«  Wismuth  in  linsengrossen  Stückchen  Unzu,  mit 
der  Vorsicht,  dass  nicht  eher  eine  neue  Portion  eingetragen  wird, 
bis  die  vorige  verschvnmden  ist;  stelle,  wenn  keine  merkUehe 
Einvnrkung  mehr  stattfindet,  den  Kolben  auf  warmen  Sand,  und 
fahre  mit  dem  Zusatz  von  Metall  so  lange  fort,  bis  dasselbe  nicht 
mehr  angegriffen  wird,  sondern  sich  mit  einer  weissni  Oeoke  be- 
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soUägt.  4  Theile  Sivre  von  der  asgegebeneii  Stärke  lösen  etwas 
ober  1  Theil  Netall  auf.  Die  gewöhnlich  gelblich-grän  gef&rbte 
Auflösung  yennische  man  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts 
reinen  Wassers,  befreie  sie  durch  Abselzenlassen,  Dekantiren 
und  Filtriren  von  den  darin  schwimmenden  grauen  Flocken  und 
den  nicht  mehr  gelösten  MetallstüdLChen,  und  giesse  sie  unter 
beständigem  Umrühren  in  eine  dasGewicht  der  verbrauchten 
Säure  sechszehnmal  übersteigende  Menge  lauwarmen 
reinen  Wassers.  Nachdem  sich  der  dadurch  entstandene  Nieder- 
schlag gesetzt  hat,  dekantire  man  die  überstehende  saure  Flüssig« 
iieit,  bringe  den  weissen  Brei  auf  ein  Filtrum,  spüle,  nach  dem 
Abtropfen,  das  im  Gefäss  Hängengebliebene  noch  mit  so  viel 
Wasser,  als  die  ursprüngliche  mit  Wasser  verdünnte  Auflösung 
des  Metalls  betrug,  auf  das  Filtrum,  breite  letzteres,  wenn  nichts 
mehr  abläuft,  auf  vieMach  zusammengelegtes  Löschpapier  aus, 
lasse  den  Niederschlag  entweder  an  der  Sonne  oder  in  ganz  ge- 
linder Wärme  austrocknen  und  bewahre  ihn  in  einem  verschlos- 
senen Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  beinahe  ebensoviel,  als 
Metall  aufgelöst  worden  war. 

Sollte  das  Wismuth  arsenhaltig  seyn  (wovon  man  sich  leicht 
durch  das  Löthrohr  überzeugt),  so  muss  die  salpetersaure  Auf- 
lösung mit  ätzender  Kalilauge  im  Ueberschuss  gekocht,  der 
dadurch  entstandene  gelbe  Niederschlag  von  Wismuthoxyd  gut 
ausgewaschen,  wieder  in  Salpetersäure  aufgelöst,  und  die  Lösung, 
wie  angegeben,  durch  Wasser  präcipitirt  werden. 

Vorgang.  Das  Wismuthmetall  wird  von  der  Salpetersäure 
sehr  lebhaft  angegriffen  und  aufgelöst;  ein  Theil  Säure  zerlegt 
sich  dabei  in  Sauerstoff,  welcher  das  Metall  oxydirt,  und  in  ent- 
weichendes Stickoxydgas  =  N  Oj ,  das  aber  aus  der  Luft  sogleich 
wieder  Sauerstoff  anzieht  und  gelbbraune  Dämpfe  von  Untersal- 
petersäure  =  NO4  bildet.  Das  oxydirte  Metall  verbindet  sich 
mit  der  übrigen,  nicht  zerlegten  Salpetersäure. 

2  M.-G.  Bi  und  4  M.-G  NOs  bilden: 
1  M.-G.  BiaOg  +  3  NO5  und  1  M.-G.  NO,;  ferner 
1  M.-G.  NO2  und  2  M.-G.  0  bilden:  1  M.-G.  NO4. 

2600  Theile  Wismuth  bedürfen  demnach  2700  Th.  wasser- 
freie oder  10,000  Th.  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  (mit 
27  Proc.  Säure},  was  mit  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse 
übereinstimmt  Der  grössere  Theil  des  Metalls  kann  ohne  Unter- 
stützung von  Wärme  aufgelöst  werden,  was  noch  den  Yortheil 
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gewährt,  dass  keine  Säure  unbenutzt  verloren  ^eht;  erst  dann, 
wenn  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  erwärnoe 
man  den  Kolben.  Das  Eintragen  des  Metalls  muss  desshalb  nach 
und  nach  geschehen,  weil  die  Einwirkung  sonst  leicht  so  stür- 
misch werden  könnte,  dass  der  Kolben  springt  oder  die  Säure 
heraussteigt,  und  weil,  besonders  wenn  die  Säure  schon  zum 
Theil  gesättigt  ist,  ein  Niederschlag  von  basischem  Salz  entstehen 
würde,  der,  einmal  gebildet,  nur  schwierig  durch  viel  Säure  wie- 
der aufzulösen  ist.  Die  gelblich-grüne  Farbe  der  Auflösung  rührt 
von  dem  Eisen-  und  Kupfergehalt  des  Wismuths  her,  und  die 
während  des  Auflösens  sich  ausscheidenden  grauen  Flocken  sind 
Schwefel  (welcher  als  Schwefelwismuth  vorhanden  war),  zu  des- 
sen Abscheidung  das  Verdünnen  mit  Wasser,  Absetzen  und  Fil- 
triren  erforderlich  ist.  Kommt  die  klare  Auflösung  mit  einer 
grössern  Menge  Wasser  in  Berührung,  s»  zerfällt  sie  in  ein  ba- 
sisches Salz,  welches  als  schneeweisses ,  silberglänzendes,  kry- 
stallinisches  Pulver  niederfällt,  und  in  ein  saures,  welches  auf- 
gelöst bleibt.  Die  Quantität  des  Niederschlags  wächst  mit  der 
des  zugesetzten  Wassers,  bis  sie  endlich,  wenn  vom  Wasser  das 
16fache  der  Säure  verbraucht  ist,  ihr  Ziel  erreicht,  d.  h.  bis 
alles  neutrale  Salz  in  basisches  und  saures  zersetzt  ist.  Der 
Niederschlag  hat  daher  von  Anfang  bis  zu  Ende  ein  und  dieselbe 
Zusammensetzung,  nämlich,  wie  Dulk  nachgewiesen  hat,  BisO^ 
+  NOß  +  2  HO,  und  der  Process  lässt  sich  folgendermaassen 
übersehen : 

4  M.-G.  BijOa  +  3  NOß  und  xHO  bilden: 

3M.-G.  BijOa  +NO5+2HO  u.  1  M.-G.  Bi^Oa  +  9NO5  +  XHO. 

Niederschlag.  Saure  Auflösung. 

10400  Theile  (8  M.-G.)  Wismuth  müssten  also,  jeden  mög- 
lichen Verlust  abgerechnet,  11400  Theile  Niederschlag  liefern. 
Diese  Menge  kann  aber,  wenn  man  die  Yorschriflten  der  Phar- 
makopoen befolgt,  nie  erzielt  werden,  denn  sie  lassen  den  Nie- 
derschlag, nach  dem  Abgiessen  der  überstehenden  sauren  Lauge, 
nochmals  Hiit  reinem  Wasser  auswaschen  und  dann  erst  trocknen. 
Das  Auswaschen  führt  aber  eine  neue  Zersetzung  des  basischen 
Salzes  herbei,  indem  etwas  Wismuthoxyd  und  eine  verhältniss- 
mässige  grössere  Menge  Salpetersäure  davon  getrennt  werden  und 
ein  noch  basischeres  Salz  zurückbleibt.  Wird  nur  so  weit  aus- 
gewaschen, wie  es  oben  von  mir  angegeben  ist,  so  hat  das 
Präparat   die   im    Eingange   dieses    Artikels  aufgestellte   Formel 
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n  4  Bi,03  +  3  NO;^  +  9  HO  und  enthält  iu  100  Theilen 
79,5  BijO;,,  13,5  NO.^  und  6,9  HO.  Durch  ferneres  Waschen 
verändert  es  sich  noch  mehr,  so  dass  am  Ende  nichts  als  Wis- 
mathoxyd  zurückbleibt.  Es  ist  daher  ganz  fehlerhaft,  so  lange 
auszuwaschen,  als  das  Waschwasser  noch  sauer  reagirt 

Das  Abdampfen  der  Wismuthauflösung  zur  Krystallisation  vor 
dem  Präcipitiren ,  um  mehr  Niederschlag  zu  bekommen,  kann  ich 
nicht  empfehlen;  es  ist  eine  sehr  lästige  Arbeit  und  der  dabei  zu 
erwartende  Gewinn  nicht  so  gross,  als  man  glauben  möchte. 

Die  saure  Flüssigkeit,  welche  von  dem  Wismuthniederschlage 
getrennt  ist,  enthält  auch  die  fremden  Metalle,  als  Eisen,  Kupfer, 
Blei  etc.  Sie  wird  nebst  dem  Waschwasser  mit  Kalkhydrat  gefällt 
und  das  dadurch  gewonnene  Wismuthoxydhydrat  =  BixO;{-f'HO 
zu  einer  neuen  Bereitung  des  Magisterii  aufgehoben. 

Hitunter  enthält  das  Wismuth  Arsen,  und  dann  ist  man  ge- 
nöthigt,  um  ein  reines  Präparat  zu  bekommen,  einen  Umweg 
einzuschlagen,  denn  merkwürdigerweise  wird  durch  Wasser  das 
Arsen  mit  dem  Wismuth  niedergeschlagen.  Aetzendes  Kali  löst 
nämlich  die  arsenige  Säure  leicht  auf  und  lässt  das  Wismuthoxyd 
rein  zurück,  welches  dann,  wie  das  Metall  behandelt,  d.  h.  wie- 
der aufgelöst  und  mit  Wasser  gefällt  wird.  Das  dabei  als  Ne- 
benprodukt gewonnene  salpetersaure  Kali  kann  zur  Bereitung  der 
Salpetersäure  aufgehoben  werden. 

Prüfung.  Das  Magisterium  bismuthi  erhält  man  aus  der 
kalten  salpetersauren  Auflösung  als  schneeweisses,  silberglänzen- 
des, krystallinisches  Pulver,  welches  sich  unter  starker  Yergrösser- 
nng  als  ein  Aggregat  meist  wasserheller  Prismen  zeigt  Es  ist 
geruch-  und  geschmacklos.  Am  Sonnenbchte  erleidet  es  keine 
Veränderung  semer  Farbe.  In  der  Hitze  wird  es,  ohne  zu 
schmelzen ,  unter  ßitwicklung  von  Salpetersäure  und  Wasser  erst 
gelb,  dann  braun;  beim  Erkalten  verschwindet  die  braune  Farbe 
wieder  und  wird  citronengelb  (reines  Oxyd).  Durch  Schütteln 
mit  Wasser  wird  dem  Präparate  etwas  Säure  und  Oxyd  entzogen 
und  eine  noch  basischere  Verbindung,  welche  zurückbleibt,  ge* 
bildet;  das  Wasser  nimmt  zugleich  eine  saure  Reaction  an  und 
erhält  die  Eigenschaft,  Indigosolution  zu  entfärben.  In  verdünnter 
Salpetersäure  muss  es  sich  leicht  und  ruhig  auflösen  i»  entsteht  ein 
Brausen,  so  ist  eine  kohlensaure  Verbindung  zugegen,  entweder 
liohlensaures  Wismuthoxyd  oder  kohlensaurer  Kalk, 
welche  beide  schon  in  dem  käuflichen  gefunden  woid^  sind.  Der 
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Kalk  wird  entdeckt,  wenn  nacb  dem  Uebensättigen  der  Lösung 
mit  Ammoniak  und  Abscheiden  des  dadurch  entstandenen  Nieder- 
schlags kleesaures  Ammoniak  in  der  abflUrirten  Flüssigkeit  eine 
Trübung  erzeugt.  Eine  Verfälschung  mit  Zink ox yd  erweist  sich, 
wenn  die  salpetersaure  Lösung  mit  überschüssiger  Kalilauge  er- 
hitzt, filtrirt  und  zu  dem  Filtrate  Schwefelammonium  getröpfelt 
wird,  an  dem  durch  eben  genanntes  Reagens  entstehenden  weis- 
sen flockigen  Niederschlage  von  Schwefelzink.  Giebt  die  Salpe- 
tersäure Auflösung  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen,  am 
Lichte  violett  werdenden  Niederschlag,  so  ist  Salzsäure  vorhan- 
den, die  entweder  von  der  Anwendung  unreiner  Salpetersäure 
oder  unreinen  Wassers  bei  der  Darstellung  herrührt.  Aus  der- 
selben Ur3ache  kann  Schwefelsäure  zugegen  seyn;  salpeter- 
saurer Baryt  erzeugt  dann  einen  Niederschlag.  Entsteht  durch 
schwefelsaures  Natron  eine  weisse  Trübung,  so  deutet  dieselbe 
auf  Blei,  was  zuweilen  im  käuflichen  Wismuth  vorkommt,  und, 
bei  Anwendung  gemeinen  (Schwefelsäure  haltigen)  Wassers  zur 
Präcipitation,  in  das  Präparat  gelangt.  Wird  die  salpetersaure 
Auflösung  des  Präparats  durch  Schwefelcyankalium  roth,  so  ent- 
hält sie  Eisenoxyd;  es  entsteht  nämlich  rothes  Schwefelcyan- 
eisen,  welches  aufgelöst  bleibt. 

1  M.-G.  FcjOa  +  3  NOß  »nd  3  M.-G.  KCySj  bUden: 
1  M.-G.  2  Fe  +  3  CyS,  und  3  M.-G.  KO  +  NO^. 
Entsteht  durch  Ammoniak  im  Ueberschuss,  ausser  einem  weis- 
sen Niederschlage,  auch  eine  blaue  Färbung,  so  ist  Kupferoxyd 
zugegen.  —  Bei  Anwendung  des  salpetersauren  Silbers,  salpeter- 
sauren Baryts  und  schwefelsauren  Natrons  hat  man  zu  beachten, 
dass  Wasser  allein  schon  die  salpetersaure  Lösung  des  Präparats 
weiss  trüben  kann,  daher  die  wässrigen  Lösungen  jener  Reagratien 
nur  tropfenweise  zugesetzt  werden  dürfen.  —  Eine  Verunreinigung 
mit  arseniger  Säure  lässt  sich,  wegen  der  Gegenwart  der  Sal- 
petersäure, auf  Kohle  nicht  gut  entdecken,  sicher  dagegen  mit 
Hülfe  des  Marsh'schen  Apparates  (s.  Acid.  muriat.},  wenn  man 
einige  Messerspitzen  voll  Magisterium  mit  metallischem  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Sollte,  was  indessen  selten 
oder  nie  vorkommen  dürfte,  das  Präparat  durch  längeres  Stehen 
am  Lichte  grau  werden,  so  wäre  daraus  zu  schliessen,  dass  es 
Silber  enthielte.  Das  Grauwerden  kann  aber  weit  eher  durch 
eine  andere  Ursache  bedingt  werden,  nämlich  durch  Schwefel- 
wasserstoff halfige  Dünste,  wenn  das  Gefäss  nicht  gut  versohlos- 
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sen  i0t;  die  FMiug  rührt  dann  ¥on  gebildetem  Schwefelwis* 
uaäk  her. 
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CBMriansaureg  WismuthoxydJ 
Formel:  3  Bi^Oa  +  2  CjoHeOa  +  4  HO. 

Bereäung.  4  Theile  Hagisterium  bismuthi  reibe  man 
mit  24  Theilen  destillirten  Wassers  m  einem  feinen  Breie 
an,  erwärme  denselben  gelinde  nnd  füge  in  kleinen  Portionen 
Salpetersäure  von  1,20  spec  Gew.  so  lange  hinzu,  bis  eine 
klare  Lösung  entstanden  ist,  wozu  etwa  46  Theile  Säure  erfor- 
derlich sind.  Nach  dem  Erkalten  setze  man  der  Solution  l'/e 
Theil  Baldriansäure  (das  dreifache  Hydrat),  hierauf  so  lange 
krrslallisirtes  kohlensaures  Natron  im  gepulverten  Zu- 
stande C^der  eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes)  hinzu,  bis 
sie  nur  noch  schwach  sauer  reagirt  (etwas  über  12  Theile  Na- 
tronsalz werden  dazu  ausreichen),  lasse  den  entstandenen  Nieder- 
scUag.  absetzen,  sammele  ihn  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit 
Wasser  vollständig  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  4Th. 
Magisterium  bismuthi  liefiMn  etwas  über  6  Theile  Ausbeute. 

Vorgang.  Die  diemische  Gonstituäon  des  Magist.  bismuthi 
ist  aus  dem  yorigen  Artikel  zu  ersehen.  Wird  eine  salpetersaure 
Auflösung  desselben,  welche  die  nöthige  Menge  Baldriansäure 
endiält,  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  so  fällt  alles  Wismuth- 
ox7d  in  Verbindung  mit  der  Baldriansäure  und  Wasser  als  über- 
basisches Salz  nieder,  während  in  der  Auflösung  alle  Salpetersäure 
an  Natron  gebunden  bleibt. 

3  M.-G.  4  Bi^Oa  +  3  NOß  +  9  HO,  66  M.-G.  NOg,  8  M..G. 
C10H9O3  +  3  HO  und   75   M.-G.  NaO   +  CO,  +   10  HO 

bilden: 
4M.-G.  3Bi,03  +  2C4oH903  +  4 HO,  75  M.-G.  NaO  +  NO5, 

75  M.-G.  CO,  und  785  M.-G.  HO. 

43914  Theile  Magister,  bismuthi  in  164818  Theile  Salpeter- 
säure von  1,20  spec.  Gewicht  (worin  44550  Theile  wasserfreie) 
gelöst^  erfordern  daher  12000  Theile  Baldriansäure-Trihydrat  und 
134250  Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natr(m;  was  mit  den 
oben  Mgegebmien  MengenTorhältnissen  übereinstimmt.    Bei  hin- 
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reichendem  Zusätze  von  Natronsalz  bleibt  in  der  überstehenden 
Flüssigkeit  keine  Spur  Wismuth  aufgelöst;  gegentheils  muss  man 
sich  aber  auch  vor  einem  Ueberschusse  des  Salzes  hüten ,  denn 
sonst  erleidet  das  gebildete  baldriansaure  Wismuthoxyd  wiederum 
eine  partielle  Zersetzung.  Das  käufliche  Wismuthmetall  darf  wegen 
seines  Gehalts  an  fremden  Metallen  nicht  direkt  zor  Darstellung 
dieses  Präparats  genommen  werden. 

Prüfung.  Das  baldriansaure  Wismuthoxyd  ist  ein  schnee- 
weisses,  lockeres,  schuppigkrystallinisches  Pulver  von  dem  starken 
specifisohen  Gerüche  der  baldriansauren  Satee.  In  einem  porcel- 
lanenen  Tiegel  langsam  erhitzt,  färbt  es  sich  unter  gleichzeitigem 
Gerüche  von  Baldriansäure  und  Buttersäure,  und  ohne  zu  schmel- 
zen oder  die  Form  zu  ändern,  schwärzlich,  hierauf  gnuüioh  gelb, 
endlich  bräunlich  gelb,  und  beim  Erkalten  geht  die  letztere  Farbe 
in  die  citronengelbe  des  reinen  Wismuthoxyds  über.  Das  Auf- 
treten der  ButtOTsäure  lässt  sich  durch  die  Trennung  zweier  Hi- 
schungsgewichte  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  von  der  Baldrian- 
säure erklären. 

1  M.-G.  CjoHgOg  =  1  M.-G.  C8H7O3  und  2  M.-G.  GH. 

Erhitzt  man  das  Salz  rasch  im  Tiegel,  so  erfolgt  nach  dem 
Schwarzwerden  insofern  Schmelzung,  als  das  reducirte  Wismuth 
in  Fluss  geräth.  Mit  kaltem  Wasser  benetzt  es  sich  ebenso 
schwierig,  als  das  baldriansaure  Eisenoxyd,  heisses  Wasser  zeigt 
keine  zersetzende  Einwirkung  (während  das  Eisensalz  davon  voll- 
ständig zersetzt  wird},  löst  auch  keine  ^ur  davon  auf.  Mineral- 
sauren  lösen  es  leicht  auf.  Wenn  es  mit  Magister,  bismuthi 
verfälscht  ist,  so  entwickelt  es  beim  Erhitzen  mit  Kupferfeile  und 
conc.  Schwefelsäure  in  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  braun- 
gelbe Dämpfe  von  Untersalpetersäure. 
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(Bromcklorid^  Chlorbrom.) 

Formel:  BrClj  +  xHO. 

Bereitung.  In  eine  mit  Glasstöpsel  verschliessbare  Flasche, 
welche  mindestens  das  sechzigfache  Gewicht  des  darin  zu  behan- 
delnden Broms  zu  fassen  fähig  ist,  bringe  man  1  Theil  Brom 
und   3  Theile  Wasser,  stelle  die  Flasche  in  kaltes  Wa09er,  und 
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leite  so  lange  Gfalorgas  hinein,  Us  das  Brom  vollständig  auf- 
gelöst ist.  Das  dazu  erforderliche  Chlor  entwickelt  man  aus 
einem  Gemenge  von  27^  Theilen  Kochsalz,  27^  T heilen 
firannstein,  7  Theilen  conc.  Schwefelsäure  und  7  Th. 
Wasser^  und  die  Gasleitnngsröhre  senkt  man  nur  so  weit  in 
die  Flasche,  dass  sie  durch  die  halbe  Höhe  der  über  dem  Brom 
stehenden  Wassersäule  reicht  Wenn  alles  Brom  verschwunden 
ist,  d.  h.  der  FlascheninhaU  eine  homogene  rothgelbe  Flüssigkeit 
bildet,  unterbricht  man  den  Gasstrom,  setzt  der  Flüssigkeit  noch 
so  Yiel  Wasser  hinzu,  dass  ihr  Gewicht  60  Theile  beträgt,  und 
bewahrt  sie  an  einem  kühlen  dunkeln  Orte  auf. 

Vorgang.  Kommen  Kochsalz  (Ghlomatrium),  Bratinstein  (Man- 
gansoperoxyd)  und  Schwefelsäure  zusammen,  so.  tritt  die  Hälfte 
des  Sauerstoffs  des  Braunsteins  an  das  Natrium,  das  Natron  ver- 
eiaigt  sich  mit  2  M.-G.  Schwefelsäure  zu  saurem  schwefelsaurem 
Natron,  das  gebildete  Manganoxydul  mit  1  M.-G.  Schwefelsäure^ 
and  das  nun  freie  Chlor  entweicht 

1  M.-G.  NaCl,  1  M.-G.  MnO^  und  3  M.-G.  SO3  +  HO  bilden: 
1  M..G.  KO  +  2  SO3  +  HO,   1  M.-G.  MnO  +  SO3,  1  M.-G.  Cl 

und  2  M.-G.  HO. 

731  Theile  Chomatrium  erfordern  also  545  Theile  Mangan- 
saperoxyd und  1839  Theile  Schwefelsäurehydrat  Die  vorge- 
schriebene grössere  Menge  Braunstein  hat  iluren  Grund  in  der  Un- 
reinheit desselben. 

Gemäss  der  im  Eingange  gegebenen  Formel  des  Bromchlorids 
bedürfen  1000  Theile  Brom  1330  TheUe  Chlor.  2'/,  Th.  Chlor- 
natrium liefern  1  Vs  Th.  Chlor,  welche  also  vollständig,  ausreichen, 
am  1  Theil  Brom,  in  Bromchiorid  =  BrCls  zu  verwandeln.  In 
Folge  der  Abkühlung  setzt  sich  zuweilen  während  des  Einleitens 
des  Chlors  Chlorbrom  krystallinisch  ab,  welches  aber  sofort  wie- 
der verschwindet,  wenn  die  Verdünnung  vorgenommen  wird. 

Prüfung.  Das  concentrirte  Chlorbrom  ist  eine  dunkelroth- 
gelbe,  das  auf  die  angegebene  Weise  verdünnte  eine  dunkelgold- 
gelbe, scharf  chlor^  und  bromartig  riechende,  das  Lackmuspapier 
bleichende  Flüssigkeit.  Am  Lichte  verliert  es  nach  und  nach 
seine  Wirksamkeit,  indem,  es  das  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauer- 
stoff entweicht  und  dess^  Wasserstoff  an  die  beiden  Salzbilder  tritt. 
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Bruehtntm. 

(Brudn,  CaniraminJ 
Fonnel:  C46H«,N,08  +  10  HO  =  Br  +  10  HO. 

Bereitung.  Aus  den  Brechnässen  (Nnces  yomioae}.  Eine 
beliebige  Menge  geraspelter  Brechnüsse  wird  mit  dem  fünf- 
fachen Gewichte  Weingeist  von  40%  in  einer  liupfemett 
Blase  1  Tag  lang  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  die  Hasse  nach 
dem  Erkalten  durch  Leinwand  geseihet,  der  Rückstand  gepresst 
und  noch  zweimal  auf  dieselbe  Weise  mit  Weingeist  behandelt 
Sämmüiche  Auszüge  gebe  man  in  die  gereinigte  Blase  zurück, 
ziehe  den  Weingeist  davon  ab,  gtesse  die  rückständige  braune 
Flüssigkeit  in  einen  kupfernen  Kessel,  verdunste  sie  noch  so  weit, 
bis  ihr  Gewicht  dem  der  angewandten  Brechnüsse  ohngefihr 
gleichkommt,  und  setze  ihr  in  einem  irdenen  Hafen  so  Irage  eine 
Auflösung  von  Blei  zucke  r  hinzu,  als  dadurch  ein  Niedersdilag 
entsteht.  Man  bedarf  etwa  V50  vom  Gewichte  der  Brechnüsse 
essigsaures  Blei.  Den  Niederschlag  filtrire  man  ab,  die  Flüssig- 
keit verdampfe  man  bei  gelinder  Wärme  auf  die  Hälfte,  setse  ihr 
nach  dem  Erkalten  V50  vom  Gewicht  der  Brechnüsse  gebrannte 
Magnesia  hinzu,  lasse  das  Ganze  unter  fleissigem  Umrahren 
wenigstens  1  Woche  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stdien, 
bringe  dann  auf  ein  Filtrum,  wasche  den  Inhalt  des  letztem  mit 
wenig  Wasser  einmal  aus  und  trockne  ihn.  Nachdem  derselbe 
zerrieben  worden,  ziehe  man  ihn  dreimal  mit  Weingeist  von  80% 
in  der  Wärme  aus  und  destillire  von  den  vereinigten,  klaren 
Tincturen  in  einer  Retorte  so  viel  ab,  dass  (dmgefShr  V50  vom 
Gewicht  der  Brechnüsse  zurückbleibt.  Man  wird  jetzt  am  Boden 
der  Retorte  eine  weisse  Kruste  und  darüber  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit finden.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  vorsichäg  ab- 
gegossen, die  Kruste  mit  Weingeist  von  40%  aufgeweicht, 
auf  ein  Fdtrum  gebracht,  mit  dem  zum  Ausspülen  der  Retorte 
verwendeten  Weingeist  (von  derselben  Stärke)  und  dann  noch  so 
lange  ausgewaschen,  bis  das  Abtröpfelnde  auf  Zusatz  von  Sal- 
petersäure sidi  nidit  mehr  roth  färbt.  Die  in  dem  Filtrum  be- 
findliche weisse  Masse  wird  getrocknet  und  als  Strychnin  avf- 
gehoben,  sämmtliche  geistige  Flüssigkeiten  aber  werden  zur  Rein- 
darstellung des  Brucins  folgendermaassen  behandelt. 

Man  setzt  ihnen  Veo  vom  Gewidit  der  Brechnüsse  gepulvertes 
saures  kleesaures  Kali  hinzu,  dampft  vorsichtig^  zur  Troduie 
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ab  (sollte  der  Rtckstand  zthe  bleiben,  so  füge  man  etwas  Roh- 
lenpnlyer  hinzu),  reibt  die  trockne  Masse  fein,  schüttelt  sie  mit 
der  vierfachen  Menge  absoluten  Weingeists  in  einem  ver- 
schlossenen Glase,  wo  möglich  bei  0^  Temperatur,  2  Tage  lang, 
bringt  auf  ein  Filtram,  wäscht  den  Rückstand  so  lange  mit  Wein- 
geist von  derselben  Stirke,  bis  er  wasserhell  abläuft,  löst  ihn  in 
warmem  Wasser  auf,  erwärmt  die  Lösung  so  lange,  bis  Jede  Spur 
Weingeist  verflüchtigt  ist,  und  schüttelt  sie  mit  Vioo  ^om  Gewicht 
der  Bredinüsse  gebrannter  Magnesia  mehrere  Tage  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Hierauf  sammelt  man  den  unlösUchen 
Theil  auf  einem  Filtrum,  digerirt  ihn,  nachdem  alles  Flüssige  mög- 
lichst vollständig  abgelaufen  ist,  mit  Weingeist  von  907o;  Bltnrt 
und  süsst  mit  Weingeist  aus.  Die  geistige  Lösung  verdunstet 
man  vorsichtig  auf  ein  geringes  Volumen  und  stellt  sie  in  die 
Kälte.  Es  vmd  sich  am  Boden  der  Abrauchschale  bald  eine 
ölähnliche  Schicht  bilden,  die  nach  und  nach  zu  einer  krystallini- ' 
sehen  Masse  erstarrt;  man  trocknet  dieselbe,  nach  Entfernung  der 
weiter  einzudampfenden  Mutterlauge,  in  ganz  gelinder  Wärme  aus. 
Um  grössere  Krystalle  zu  bekommen,  löse  man  das  Brucin  noch 
einmal  in  der  geringsten  Menge  Alkohol  von  90%^  und  überlasse 
die  Lösung  dem  freiwilhgen  Verdunsten.  —  Die  Ausbeute  beträgt 
von  10  Pfund  (ä  16  Unzen)  Krähenaugen  6  Drachmen  Brucin 
und  ebensoviel  Strychnin. 

Vorgang,  Das  Brucin  (sowie  das  Strychnin)  befindet  sich 
in  den  Brechnüssen  an  eine  Säure  gebunden ,  deren  Natur  indessen 
noch  nicht  genau  ermittelt  ist;  nach  Einigen  soll  es  eine  eigen- 
tböBiliche  Säure  (Igasursäure) ,  nach  Andern  Milchsäure  seyn. 
Schwacher  Weingeist  zieht  beide  Salze,  nebst  Extraktivstoff,  aus. 
Bleizucker  schlägt  aus  den  vom  Weingeist  befreieten  Auszügen 
einen  grossen  Theil  Farbstoff,  welcher  an  das  Bleioxyd  tritt,  nie- 
der, während  die  Essigsäure  des  Bleizuckers  frei  wird.  Die  ge- 
brannte Magnesia  sättigt  eines  Theils  die  freie  Säure,  andern 
Theils  zerlegt  sie  die  Salze  der  Alkaloide,  verbindet  sich  auch 
mit  deren  Säure,  und  schlägt  auf  diese  Weise  die  Alkaloide, 
welche  im  isolirten  Zustande  vom  Wasser  nur  in  sehr  geringer 
Menge  aufgenommen  werden,  nieder.  Aus  dem  durch  das  Schüt- 
teln mit  der  Magnesia  gebildeten  Niederschlage  zieht  Weingeist 
die  Alkaloide,  mit  Zurücklassung  der  überschüssig  zugesetzten 
Magnesia.  Beim  Abdestilliren  des  Weingeistes  fällt  das  Strychnin 
zuerst  heraus  und  in  der  Mirtterlauge   bleibt  fast  nur  Bruein« 
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Letzteres  ist  aber  noch  durch  Farbstoff  verunreinigt,  zu  dessen 
Entfernung  das  saure  kleesaure  Kali  dient ;  es  verwandelt  nämlich 
das  Brucin  in  kleesaures  Brucin,  welches  sich  bei  0^  nicht  in 
absolutem  Weingeist  auflöst,  aber  den  begleitenden  Farbestoff  ab- 
giebt.  Die  nun  folgende  Behandlung  des  vom  absoluten  Wein- 
geist nicht  gelösten  Rückstandes  mit  Magnesia  u.  s.  w«  bedarf 
nach  dem  Vorhergehenden  keiner  weitem  Erklärung. 

Prüfung.  Das  BruQin  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten 
in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die  aber  häufig  einen  Stich  ins 
Gelbe  haben,  und  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  eine  un- 
durchsichtige weisse  Oberfläche  bekommen.  In  der  Hitze  schmilzt 
es  unter  Verlust  seines  Wassers  und  bildet  dann  nach  dem  Er- 
ksdlen  eine  nicht  krystallinische,  wachsartige  Masse,  die  in  noch 
höherer  Temperatur  ohne  Ruckstand  verlM'ennen  muss.  Kaltes 
Wasser  löst  vom  Brucin  Vsoo;  Weingeist,  selbst  schwacher,  nimmt 
es  leicht  auf.  Die  Lösungen  schmecken  unerträglich  bitter.  Aether 
äussert  keine  Wirkung  darauf.  In  Ghlorwasser  löst  sich  das 
Brucin  vollständig  (unter  Zersetzung)  mit  rosenrother  Farbe  auf, 
die  durch  Zusatz  von  Ammoniak  ins  Schmutziggelbe  übergeht. 
Salpetersäure  löst  dasselbe  (gleichfalls  unter  Zersetzung)  mit  leb- 
haft rother  Farbe  auf;  die  Färbung  geht  durch  Erwärmen  ins 
Gelbe  über,  und  setzt  man  nun  Zinnchlorür  hinzu,  so  entsteht 
sogleich  eine  purpur-violette  Färbung  und  ein  gleichfarbiger  Nie- 
derschlag. Die  Gegenwart  des  Strychnins  im  Brucin  erkennt 
man,  wenn  das  Alkaloid  in  Weingeist  aufgelöst,  die  Auflösung 
mit  einer  geistigen  Auflösung  der  Indigbittersäure  versetzt,  und 
der  durch  Absetzenlassen  und  Dekanüren  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  befreiete  gelbe  Niederschlag  mit  Essigsäure  übergössen 
wird.  Löst  er  sich  vollständig  darin  auf,  so  ist  das  Brucin  frei 
von  Strychnin ,  bleibt  aber  ein  Rückstand,  so  ist  das  Brucin  Strych- 
ninhaltig.  Die  Natur  der  durch  die  Indigbittersäure  bewirkten 
Niederschläge  ist  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt. 


Cadntium  oxydatum  carhanicum. 

(Kohlensaures  Cadnüumoxyd.) 
Formel:  CdO  +  GO,. 

Bereüung.     Zu  einer  beliebigen  Menge  Salpetersäure  von 
1,20  spect  Gewicht,  welche  sich  in  einem  gläsernen  Kelben  be- 
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ludet,  setze  iqan  so  lange  zersckiüUenes  met;aUisches  Cad- 
mium,  als  dasselbe  noch  aufgelöst  wird.  Die  Kinwirknng  bedarf 
der  Unterstützung  durch  Wärme  nicht.  1  Th.  Cadmium  löst  sich 
In  5  Theilen  Säure  von  der  angegebenen  Stärke  auf.  Die  Auflö- 
sung verdünne  man  mit  ihrem  zehnfachen  Volum  destillirten  Was- 
sers und  setze  so  lange  zerriebenes  kohlensaures  Ammoniak 
hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Fast  ly^  Theile  dieses 
Salzes  werden  dazu  erfordert.  Den  Niederschlag  sammle  man, 
nachdem  er  sich  gesetzt  hat,  auf  einem  Filter^  wasche  ihn  mit 
destillirtem  Wasser  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er 
wird  beinahe  3  Theile  betragen. 

Vorgang,  Die  Salpetersäure  löst  das  Cadmium  schon  in  der 
Kälte  mit  der  grössten  Leichtigkeit,  unter  Entwicklung  von  braun- 
gelben Dämpfen,  auf.  Die  Dämpfe  rühren  daher,  dass  ein  Theil 
Säure  3  H.-G.  Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Metalls  abgiebt,  das 
dadurch  entstandene  Stickoxydgas  =  NO,  aber,  sobald  es  mit 
der  Luft  zusammentritt,  gleich  wieder  2  M.-6.  Sauerstoff  anzieht 
und  Untersalpetersäure  =  NO4  bildet.  Das  oxydirte  Cadmium 
vereinigt  sich  mit  der  übrigen  Salpetersäure. 

3  M.-6.  Cd  und  4  M.-G.  NO5  bilden: 
3  M.-G.  CdO  +  NO5  und  1  M.-G.  NO,. 

2100  Theile  Cadmium  bedürfen  also  2700  Th.  wasserfreie 
Säure  oder  10,000  Theile  von  1,20  spec.  Gewicht  (worin  73Proc. 
Wasser).  Pas  gewqjinliche  (an^ert^ialbfache)  kohlensaure  Ajnmo- 
niak  zerlegt  sich  mit  dem  salpetersauren  Salze  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure,  in  unlösliches  kohlensaures  Cadmiumoxyd  und 
leicht  lösliches  ^peiersaures  Ammon|a|^. 
2  M.-G.  CdO  +  NÖß  und  1  M.-G.  2  NH»0  +  3  CO,  bilden: 
2  M.-G.  CdO  +  CO,,  2  M.-G.  NH4O  +  NO«  u.  1  M.-G.  CO,. 

Auf  1400  Th.  Metall  kommen  also  1475  Th.  kohlensaures 
Ammoniak,  wenn  das  letztere  kein  doppeltkohlensaures  Salz  ent- 
liilt;  da  aber  dieses  fast  immer,  und  mitunter  ausschliesslich  darin 
vorhanden  ist,  so  gebraucht  man  gewöhnlich  mehr. 

Prüfung,  Das  kohlensaure  Cadmhimoxyd  ist  ein  schnee- 
weisses,  gerucb-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  fest  in  allen  Säuren  leicht  und  vollständig  auf- 
löst. In  der  Hitze  verliert  es  die  Kohlensäure  und  hinterlässt  ein 
feuerbeständiges  braunes  Pulver  (reines  Oxyd),  welches  sich  aber 
auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  vollständig  verflüchtigt  und  die  Kohle 
braun  beschlägt.     Die  Kohle   entzieht  nämlich  dem  Oxyde  den 
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Satlerstoff  und  bildet  Kohlensäure  ^  das  reducirte  Metall  verflüch- 
tigt sich  in  der  Glühhitze,  oxydirt  sich  jedoch  wieder,  sobald  es 
in  die  äussere  (Oxydations-)  Flamme  tritt  und  legt  sich  auf  die 
Kohle.    Von  Verunreinigungen  mit  fremden  Metallen  hat  man  be- 
sonders die  mit  Zinkoxyd  zu  beachten.    Giebt  die  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  übersättigte  und  von  dem  kohlensauren  Cad- 
miumoxyde  abflltrirte  Auflösung  des  Präparats  in  Sabcsäure,   auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  einen  weissen  Niederschlag,  so  ist 
Zinkoxyd  vorhanden;  das  Zinkoxyd  löst   sich  nämlich  in  über- 
schüssigem kohlensaurem  Ammoniak   auf,  und  fällt  daraus   auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  als  (weisses)  Schwefelzink  nieder. 
Die  Probe  kann  auch  so  angestellt  werden,  dass  man  durch  die 
mit  Wasser  stark  verdünnte  saure  Auflösung  Schwefelwasserstoff 
im  Ueberschuss  streichen  lässt;   ist  das  Metall  frei  von  Kupfer, 
Blei,  so  muss  ein  rein  und  gesättigt  gelber  Niederschlag  (Seh we- 
felcadmium)  entstehen,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  keine  Veränderung  erleiden.    Erfolgt 
aber  im  letztem  Falle,  und  noch  mehr  durch  Schwefelammonium, 
eine  weisse  Trübung,  so  ist  Zink  zugegen;  sieht  die  Trübung 
grau  aus,  so  deutet  diess  auf  Eisen. 


Cadntium  ox^daium  suliphuricutn. 

(Schtoefelmures  CadmiumoxydJ 
Formel:  CdO  +  SO3  +  4  HO. 

Bereitung.  Man  löse  auf  die  im  vorigen  Artikel  angegebene 
Weise,  Cadmium  in  Salpetersäure  von  1,20  spec Gewicht  auf, 
setze  der  Auflösung  ein  dem  verbrauchten  Metalle  gleiches 
Gewicht  reine  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und 
dampfe  in  einer  porcellanenen  Schale  oder  bei  grössern  Quantitä- 
ten, in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  so  weit  ab,  als  noch  saure 
Dämpfe  übergehen.  Das  Erhitzen  darf  jedoch  gegen  das  Ende 
durchaus  nicht  bis  zum  Glühen  der  Masse  gesteigert  werden.  Den 
Rückstand  löse  man  in  2  Theilen  heissem  Wasser  auf,  fllirire, 
wenn  es  erforderlich  seyn  sollte  iind  befördere  zur  Krystallisation. 
1  TheU  Metall  liefert  fast  27,  Theile  krystallisirtes  Salz. 

Vorgang.  Die  (verdünnte)  Schwefelsäure  löst  das  Cadmium 
nur  äusserst  langsam  auf,  daher  es,  zur  Darstellung  des  schwe- 
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fdsauren  Salzes,  anbedingt  vorzuziehen  ist,  erst  in  Salpetersäure 
aofinilösen,  und  das  salpetersaure  Salz  durch  Schwefelsäure  zu 
zerseilzen.  Der  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  stattfindende 
Process  ist  schon  im  vorigen  Artikel  erklärt.  Die  Menge  der 
Döthigen  Schwefelsäure  richtet  sich  nach  dem  aufgelösten  Metalle; 
700  Th.  (i  M-G.)  des  letztem  bedürfen  613  Theile  (1  M.-GO 
Schwefelsäure-Hydrat,  ein  kleiner  Ueberschuss  des  letztern  ist  aber 
Böthig,  damit  alle  Salpetersäure  vollständig  ausgetrieben  werde. 
Glühhitze  darf  desshalb  nicht  angewendet  werden,  weil  sonst  das 
schwefelsaure  Gadmiumoxyd  einen  Theil  seiner  Säure  verliert^  und 
dann  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  löslich  ist. 

Piaftmg.  Das  schwefelsaure  Gadmiumoxyd  bildet  wasserhelle 
rhombische  Säulen,  welche  an  der  Luft  nach  und  nach  einen  Theil 
ihres  Krystallwassers  verlieren  und  sich  weiss  beschlagen,  zusam- 
menzieheod-metaUisch  st^unecken  und  sich  leicht  in  Wasser  auf- 
lösen. Die  Verunreinigung  mit  Zinkoxyd  u.  s.  w.  wird  wie  bei 
Cadfflium  carb.  erkannt  Vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoff muss  aber  die  Auflösung  des  Salzes  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert  werden,  damit  das  etwa  vorhandene  Zink 
nicht  gleich  mit  niederfalle. 


Cadmiutn  »utpimraium. 

(Schwefelcadmium ,  Cadmiumgelb.) 

Formel:  CdS. 

Bereitung.  Eine  gesättigte  Auflösung  des  Gadmiums 
ia  Salpetersäure  (s.  Gadmiunli  carbon.)  verdünne  man,  nach- 
dem sie  in  einer  porcellanenen  Schale  ein  paar  Mal  aufgekocht 
and  wieder  erkaltet  ist,  mit  ihrem  vierfachen  Gewichte  de- 
stillirten  Wassrers,  giesse  die  Flüssigkeit  in  ein  hohes,  mit 
enger  Oeffnung  versehenes  Glas,  und  leite  so  lange  Schwefel- 
wasserstoffgas (s.  diesen  Artikel)  hinein,  bis  dasselbe  im 
Ueberscbuss  vorhanden  ist,  d.  h.  bis  kein  Niederschlag  mehr  er- 
folgt Auf  1  Th.  aufgelöstes  Metall  bedarf  man  etwas  über  1  Th. 
Schwefeleisen.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  von  der  sauern 
Flüssigkeit  abftltrirt,  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  in  ge- 
linder Wärme  getrocknet,  t  Theil  Metall  liefert  gegen  1%^^  Th. 
Schwefelmetall.  —  Hat  man  das  Präparat  in  grössern  Quantitäten 
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darzustellen,  so  löse  man,  zur  Ersparung  von  Säure,  anfangs  nur 
den  dritten  Theil  des  Metalls  auf,  schlage  diesen  mit  Schwefel- 
wasserstoff nieder,  koche  die  abflltrirte  saure  Flässigkeit  einige 
Male  auf,  verdunste  sie,  nachdem  das  übrige  Metall  hinzugesetzt 
worden,  ohngeßhr  so  weit  als  die  erste  Auflösung  betrug,  giesse 
die  Solution  von  dem  nicht  angegriffenen  Metalle  ab,  verdünne 
sie  mit  Wasser,  leite  Schwefelwasserstoff  hinein  u.  s.  w.  und  wie- 
derhole diese  Behandlungsweise  so  oft,  bis  alles  Metall  aufgelöst 
und  niedergeschlagen  ist. 

Vorgang,  Dass  das  Gadmium  sich  in  Salpetersäure  unter 
Entwicklung  von  Stickoxydgas,  welches  an  der  Luft  zu  braun- 
gelben Dämpfen  von  Untersalpetersäure  wird,  auflöst,  wurde  be- 
reits bei  Gadmium  carb.  angegeben.  Das  Aufkochen  der  Solution 
vor  dem  Hineinleiten  des  Schwefelwasserstoffs  hat  zum  Zweek, 
die  noch  anhängende  Untersalpetersäure  zu  verjagen;  bliebe  die- 
selbe zugegen,  so  würde  ein  Theil  Schwefelwasserstoff  auf  ihre 
Kosten  zerlegt,  der  Wasserstoff  zu  Wasser  und  der  Schwefel  ab 
solcher  niedergeschlagen  werden. 

1  M.-G.  NO4  und  2  M.-G.  HS  bilden: 
1  M.-G.  NO2,  2  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  S. 
Die  angegebene  Menge  Schwefeleisen  (etwas  über  ein  Theil  auf 
1  Th.  Gadmium),  übersteigt  allerdings  die  gemäss  der  Theorie 
erforderliche,  denn  das  Mischungsgewicht  der  erstem  ist  550, 
das  des  letztem  700;  allein  es  entweiiilit  stets  m  Theil  des  Ga- 
ses unzersetzt,  was  sich  nicht  verhindern  lässt. 

Prüfung.  Das  Schwefelcadmium  ist  ein  schönes  gelbes,  dem 
Auripigment  ähnliches,  aber  dunkleres  Pulver,  ohne  Geruch  und 
Geschmack.  Für  sich  erhitzt,  verändert  es  sich  nicht,  schmilzt 
jedoch  im  Weissglühen;  auf  Kohle  aber  verflüchtigt  es  sich  vott- 
ständig  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure,  und  beschlägt  die 
Kohle  braun  (s.  Gadmium  carb.)*  In  Salzsäure  löst  es  sich  sehr 
leicht,  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  auf,  nicht  aber 
in  Aetzammoniak;  das  sehr  ähnliche  Schwefelarsen  verbftlt  sieh 
gerade  umgekehrt,  indem  es  sich  nicht  in  Salzsäure,  dagegen  leicht 
in  Aetzammoniak  auflöst.  Etwaige  VerAlschungen  des  Scliwefel* 
cadmiums  mit  Ghromgelb  oder  andern  gelben  Farben  erkennt 
man  leicht  an  dem  bei  der  Behandlung  mit  kalter  Salzsäure  blei- 
benden Rückstande. 
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CCatcaria  muriatica,    CUarcaldumj  tdntaurtr  Kalk.) 

Formel  des  geschmolzenen:  Ca  GL 
,,        „    getrockneten:  CaCl  -{-  2  HO. 
„        „    krystallisirten:  CaCl  +  2  HO  +  4  Aq. 

BereUmg.  Die  Basis  aller  drei  Präparate  bietet  der  Rück- 
stand Ton  der  Darstellung  des  Aelzammoniaks  dar.  Man  über- 
giesse  ihn  mit  Wasser,  koche  eine  Zeit  lang,  schöpfe  das  Ganze 
in  ein  Fass,  lasse  absetzen,  dekaatire  und  kolire,  dampfe  die  kiare 
Flüssif^eiC  in  einem  eisernen  Kessel  znr  Trockne  ab,  glühe  das 
trockae  Salz  so  lange  in  einem  eisernen  Hafen,  bis  es  in  voll- 
ständigem  Flnsse  ist,  giesse  die  flüssige  Masse  in  den  vorher 
gereüuglen  «id  trocknen  eisernen  Kessel  aas,  p«lvere  sie  so- 
j^Ncii  nach  dem  Erstarren  and  verwahre  das  Pulver  in  einem  git 
verschlossenen  Geflsse.  Das  so  bereitete  rohe  wasserfreie 
Chloroalcium  isl  zu  den  meisten  Zwecken  hinreichend  rein.  Die 
aadern  beiden,  wasserhaltigen,  Salze  stellt  man  aus  demsel- 
b«  einfach  aif  die  Weise  dar,  dass  man  es  in  3  Theilen  Was- 
ser auflöst,  die  Auflösung  von  dem  (stets  vorhandenen)  Boden- 
sätze abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Abstumpfung  der  alkalisohen  Reac- 
tion  mit  einigen  Tropfen  Salzs&ure  versetzt,  und  in  einer  por- 
cellanenen  Schale  entweder  bis  zum  Sirup  verdunstet  und  krystal- 
li^rea  lässt,  oder  zur  Trockne  bringt.  Sowohl  die  Krystalle 
(nachdem  sie  zwischen  Druckpapier  von  der  anhangenden  Lauge 
bidtreiet  sind)  als  auch  das  trockne  Salz  müssen  vor  dem  Zutritt 
der  Luft  sorgflUtig  verschlossen  werden. 

SoHen  die  Salze  mUkammen  rein  werden  ^  so  ziehe  man  das 
rohe  wasserfreie  Ghtorcalcium  mit  Weingeist  von  80^/o 
aus,  fiitrire,  setze  dem  Filtrate  so  viel  destillirtes  Wasser 
hinzu,  als  das  Gewicht  des  Chlorcaiciums  betrug,  destillire  in  einer 
Retorte  den  Weingeist  ab,  stumpfe  die  alkalische  Reaction  des 
Rückstandes  mit  reiner  Salzsäure  ab,  dampfe  in  einer  por- 
cellanenen  Schale  zur  Trockne  ab,  und  schmelze  das  Salz  in  einem 
poroellfflienen  Tiegd.  Aus  diesem  reinen  wasserfreien  Chtor- 
calcium  bereitet  man  dann,  wie  obmi,  das  trockne  und  das 
krystallisirte. 

Steht  der  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Aetzammbniaks 
nidit  zu  Gebote,  so  löse  man  Kalkhydrat  in  verdünnter 
roher  Salzsfture  auf,  doch  mit  der  Voniicht,  dass  ein  Theil 
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des  Kalks  im  Uebersehüss  bleibt,  filMre,  nacbdem  das  Ganze  ein 
paar  Tage  unter  öfterem  Umschätteln  gestanden  hat,  vom  Boden- 
satze ab,  setze  dem  Filtrate  so  viel  Salzsäure  tropfenweise  hinzu, 
bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden  ist,  und  dampfe  zur 
Krystallisation  oder  Trockne  u.  s.  w.  ab.  Enthielt  die  Salzsäure, 
wie  es  meistens  der  Fall  ist,  Schwefelsäure,  so  muss  auch  hier, 
wenn  vollkommene  Reinheit  des  Präparats  verlangt  wird,  die  Be- 
handlung mit  Weingeist  folgen. 

Vorgang.  Der  Rückstand  von  der  Bereitung  des  Aetzam- 
moniaks  ist  wesentlich  Chlorcalcium  mit  überschlissigem  Kalk. 
Wasser  nimmt  daraus  das  Chlorcalcium  und  etwas  freien  Kalk 
auf,  welcher  letztere  der  Auflösung  eine  alkalische  Reaction  er- 
theilt.  Wegen  dieses  Gehalts  an  freiem  Kalk  lösen  sich  die  in 
jenem  Rückstande  noch  vorhandenen  fremden  Basen  (Magnesia, 
Thonerde  aus  dem  Kalk,  Eisenoxyd  aus  dem  Kalk  und  Sabniak, 
Kupferoxyd  bei  Anwendung  einer  kupfernen  Destillirblase  zur 
Darstellung  des  Aetzammoniaks ,  Zinnoxyd)  nicht  auf,  und  das 
etwa  noch  gegenwärtige  Ammoniak  verflüchtiget  sich.  Beim  Ab- 
dampfen der  klaren  Auflösung  zieht  der  freie  Kalk  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an,  daher  das  trockene  oder  geglnhete  Salz  beim 
Wiedefafiflösen  in  Wasser  einen  Rückstand  (kohlensauren  Kalk) 
hinterlässt.  Die  Auflösung  enthält  aber  immer  noch  etwas  freien 
Kalk,  wesshalb  der  Zusatz  der  Salzsäure  vorgeschrieben  ist 

Die  Behandlung  mit  Weingeist ,  zur  Gewinnung  ganz  reiner 
Salze  hat  den  Zweck,  den  in  dem  rohen  Chlorcaldam  stets  ge- 
genwärtigen schwefelsauren  Kalk  abzuscheiden.  Die  übrige  Ma- 
nipulation bedarf  l^einer  Erklärung. 

Das  Schütteln  der  Auflösung  des  Kalks  in  Salzsäure  mit 
überschüssigem  Kalk  geschieht,  wie  aus  dem  Vorigen  leicht  ein- 
zusehen, um  die  Magnesia,  die  Thonerde  und  das  Eisenoxyd  zu- 
rückzuhalten. 

Prüfung.  Das  reine  Chlorcalcium  bildet  im  geschmolzenen 
(wasserleeren)  Zustande  eine  harte  weisse  Masse,  im  getrockne- 
ten ein  weisses  krystaQiniscbes  Pulver  und  im  krystallisiElefl  4- 
bis  6seitige  lange  gestreifte  Säulen,  schmeckt  ekelhaft  bitter- 
salzig, ist  geruchlos,  zieht  an  der  Luft  mit  grosser  Begierde 
Wasser  an  und  zerfliesst.  In  Wasser  wie  in  Weingeist  löst  es 
sieh  leicht  auf;  die  Auflösung  darf  Lackmus-  und  Gorouoiapapier 
nicht  verändern.  Entsteht  darin  durch  Ammoniak  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sieh  ^  auf  Zusatz  von  Sabniak  wieder  lost,  so 
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ist  Magnesia  vorhanden;  diese  letztere  hat  nämlich  grosse  Nei- 
gung mit  Ammoniaksalzen  leicht  lösliche  Doppelsalze  zu  bilden, 
kommt  sie  daher  in  frisch  niedergeschlagenem  Zustande  mit  Sal- 
miak in  Berührung,  so  treibt  sie  aus  demselben  eine  Portion  Am- 
moniak und  wird  zu  Chlormagnesium,  welches  mit  dem  übrigen 
Chlorammonium  das  Doppelsalz  darstellt. 

1  M.-G.  Mg 0  und  2  M.-6.  NH4GI  bilden: 
1  M.-G.  NH4CI  +  MgCl,  1  M.-G.  NH^  und  1  JL-G.  HO. 
Löst  sich  der  durch  Ammoniak  entstandene  weisse  Niederschlag 
nicht  in  Salmiak,  wohl  aber  in  Aetzkalilauge ,  so  besteht  er  aus 
Thonerde.  Ist  der  Niederschlag  gelb  oder  braun,  in  welchem 
Falle  er  sich  weder  in  Salmiak  noch  in  Kalilauge  vollständig 
auflöst,  so  enthält  er  Eisen oxyd.  Ist  durch  den  Zusatz  von 
Ammoniak  die  Auflösung  des  Chlorcalciums  bläulich  geworden, 
so  deutet  diess  auf  Kupferoxyd.  Bringt  Ghlorbary um  einen 
weissen  unlöslichen  Niederschlag  hervor,  so  ist  Schwefelsäure 
zugegen. 


Caieimn  oo^iiafaiift  aeeiicum. 

(Calcaria  ac^iea.    Essigsaurer  Kalk.) 

Formel  des  krystallisirlen :  CaO  +  C4H3O3  +  HO. 
„        „    eingetrockneten:  CaO  +  C4H3O3. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  concentrirter  Essig- 
säure erwärme  man  gelinde  in  einem  Glaskolben  im  Sandbade, 
und  setze  so  lange  Kalkhydrat  hinzu,  als  noch  davon  aufgelöst 
wird.  4  Theile  Säure  von  1,045  spec.  Gewicht  (worin  36  Proo, 
wasserfreie  Säure}  lösen  1  Th.  Kalkhydrat  auf.  Nun  füge  man 
noch  Vs  des  bereits  aufgelösten  Kalks  hinzu ;  lasse  das  Ganze 
unter  öfterm  Umschütteln  2  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen,  flltrire,  wasche  den  Rückstand  mit  etwas  reinem 
Wa^er  aus,  tröpfele  zu  der  klaren  Solution  Essigsäure  bis  zum 
Verschwinden  der  alkaUschen  Reaction,  und  verdunste  sie  in  ge- 
linder Wärme  auf  die  Hälfte.  Die  nach  einigen  Tagen  ausge- 
schiedenen Krystalle  sammle  man  in  einem  Trichter  und  trockne 
sie  auf  Druckpapier  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Die  Mutter- 
lauge wird  weiter  verdunstet  und  krystallisirt.  Man  erhält  ohn- 
gefahr  doppelt  so  viel  Sa}z,  als  das  aufgelöste  Kalkbydrat  wog. 
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Vorgang.  Das  Kalkhydrat  wird  von  der  Essigsäure  leicht 
und,  wenn  es  nicht  zu  unrein  ist,  vollständig  aufgenommen; 
Wärme  bezweckt  die  vollständige  Sättigung  der  Säure. 

1  M.-fc.  CaO  +  ttO  und  1  M.-G.  C4H3O3  bilden: 
1  M.-G.  CaO  +  040303  und  i  M.-G.  HO. 
463  Theile  Kalkhydrat  bedürfen  also  6^8  theile  wasserfreie  oder 
1772  Theile  Essigsäure  mit  64  Proc.  Wasser,  ber  überschüssig 
zugesetzte  Kalk  dient  zur  Niederschlagung  der  im  gewöhnlichen 
Kalk  stets  vorhandenen  Magnesia  und  des  Eisenoxyds,  auch  der 
Thonerde,  wenn  sie  zugegen  seyn  sollte.  t)ie  Solution  bekommt 
aber,  durch  Aufnahme  von  etwas  freiem  Kalk,  eine  alkalische 
Reaction,  wesshalb  sie  nach  dein  Filtriren  wieder  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  versetzt  werden  muss.  Die  Gewinnung  guter 
Krystalle  gelingt  oft  schwer,  und  ebenso  schwierig  ist  es  häufig, 
die  Krystaile  von  der  Mutterlange,  welche  von  ihnen  wie  von 
einem  Schwämme  eingesogen  wird,  zu  befreien;  es  bleibt  dann 
nichts  anders  übrig,  als  die  Masse  zu  koliren  und  das  Salz  aus- 
zupressen, oder  dieselbe  geradezu  einzutrocknen. 

Prüfung,  Der  essigsaure  Kalk  krystallisirt  in  seidenglän- 
zenden Nadeln,  welche  schwach  nach  Essigsäure  riechen  und 
einen  schatten,  biltl^riiMi  ei-Wärtnehden  (Msc^thack  besitzen.  An 
der  Luft  beschlagen  sie  durch  Verlust  von  Wasser  Weiss,  müssen 
daher  ia  verschlossenen  Gefässen  aufl)ewahrt  werden.  In  Wasser 
löst  sich  das  Salz  leicht,  etwas  schwerer  in  Weingeist;  die  Lö- 
sungen reagiren  neutral.  Besitzt  es  eine  gelbliche  JFarbe,  so  kann 
diess  daher  rühren,  dass  die  Essigsäure  mit  brenzlichem  Oele 
verunreinigt  War,  worüber  derberuch  entscheidet,  fiine  Yerwbths- 
lung  mit  bleizucker  giebt  der  dutch  chromsaures  Kali  ent- 
stehende gelbe  "Niederschlag  Von  bhrömsaurem  Bleioxyd  zu  er- 
kennen.   Die  übrige  PrüAiü^  geschieht  wie  beiita  salzsauren  Kalk. 


CteieÜfMt  nkäcydititttri  cirrftotiiciüM. 

(CcUcaria  carbonica,     Koldmscmrer  KaikJ 

Fermel:  GaO  +  OOt 

Bereitung.  7  Theile  gereinigten  salzsauren  Kalk  löse 
man  in  der  achtfachen  Menge  destlliirfen  Wassers  anf^  ferner 
löse  Man  5  Theile  zerriebenes  kohlensaures  Amliioiiiak 
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in  10  Theileii  Ammoniakliquor  yon  0,960  spec.  Gewicht, 
welcher  zaTor  noch  mit  10  Theiien  destiliirten  Wassers 
verdünnt  ist,  auf,  giesse  die  letztere  Solution  zu  der  erstem,  und 
verfahre  übrigens  ganz  so,  wie  es  in  dem  Artikel  „Baryum  oxy- 
datum  carbonicum"  angegeben  worden  ist.  7  Theile  salzsaurer 
Kalk  liefern  etwas  über  6  Theile  Ausbeute. 

Vorgang.    Ganz  derselbe  wie  bei  Baryum  oxydat.  carb. 
2  M.-G.  CaCl,  1  M.-G.  NH4O  +  2  CO,  +  HO  und  1  M.-G. 

NH3  bildeil: 
2  M.-G.  CaO  +  CO,  und  2  M.-G.  NH^CL 
1386  Th.  wasserfreies  Chlorcalcium  erfordern  also  988  Th. 
doppeltkohlensaures  Ammoniak  und  2130  Th.  Ammoniakliquor. 

Auch  hier  wird  die  voni  Wiederschlage  getrennte  Salzlauge 
durch  Abdampfen  zur  Trockne  auf  Salmiak  benutzt,  dieser  aber 
wegen  eines  geringen  Kalkgehalts  nur  zur  Bereitung  des  Aetz- 
ammoniak^  ahgewendet. 

Prüfung.  Der  reine  kohlensaure  Kalk  ist  ein  schneeweisses 
krystalliiiisches,  geruch-  und  ^schmackloses  Pulver.  Durch  ge- 
liddes  Glühen  etleidet  es  keine  VerändBnnig;  in  noch  stärkerer 
Hitze  verliert  es  ein  wonig  Kohlensäure,  letztere  entweicht  aber 
vollständig,  wenn  das  Pulver  wählend  des  Glühens  zuweilen  mit 
etwas  Wasser  befeuchtet  wird.  Üie  Auflösung  desselben  in  Sal- 
petersäure darf  durch  salijetersaures  Silber,  KaliuiMeisenbyanür, 
Ammoniak  im  Ueberschuss  keine  Veränderung  erleiden;  entsteht 
im  ersten  Fälle  eine  weisse  Trübung,  so  enthält  das  Präparat  eine 
Chlorverbindung,  im  zweiten  zeigt  ein  blauer  oder  braunrother 
Niederschlag  Eisen  oder  Kupfer,  im  dritten  ein  brauner  Nie- 
derschlag oder  eine  blaue  Färbung  gleichfalls  Eisen  oder  Kupfer 
an.  Erzeugt  in  der  durch  überschüssigen  kohlensauren  Kalk  neu- 
tral gemachten  Salpetersäuren  Auflösung  Ammoniak  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Salmiak  v^eder  auflöst,  so 
ist  Magnesia  (s.  Calcium  chloratum)  zugegen;  löst  er  sich  aber 
nur  in  Aetzkalilauge,  so  besteht  er  aus  Thonerde.  Schwefel- 
ammonium zeigt  in  der  neutraleti  Lösung  Metalle  an,  wenn  eüie 
schwarze  Trübung  entsteht.  Schwefel s^äure  wird  durch  ein 
Barylsalz  ausgemitt^K.  Um  Kali  oder  Natron  zu  entdecken, 
übersättigt  man  die  salpetersaure  Lösung  mit  Ammoniak,  fÜIt 
den  KaK  ihit  oxälsaurem  Ammoniak  vollständig  aus  und  verTährt 
übrigens  wie  es  bei  Baryta  carb.  angegeben  ist. 


It^#  Calcium  oxydatum  sulphuricum. 

CalekMtn  oxydattim  autphuriemn. 

CCoAcaria  sulphurica^  Crypsum  purum.     Schwefelsaurer  KaUt, 

Reiner  Gyp$0 

Formel:  CaO  +  SO3  +  2  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  salzsaurer  Kalk  wird 
in  der  achtfachen  Menge  destillirten  Wassers  aufgelöst, 
und  eine  Auflösung  von  Glaubersalz,  ebenfalls  mit  der  acht* 
fachen  Menge  destillirten  Wassers  bereitet,  so  lange  hin- 
zugefügt, als  ein  Niederschlag  erfolgt.  1  Theil  wasserfreier  salz- 
saurer Kalk  bedarf  3  Theile  krystallisirtes  schwefelsaures  Natron. 
Der  Niederschlag  wird,  nachdem  er  sich  gesetzt  hat,  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  so  lange  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keine 
Trübung  mehr  erleidet,  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet.  — 
3  Theile  wasserfreier  salzsaurer  Kalk  liefern  etwas  über  4  Theile 
Niederschlag. 

Vorgang.  Salzsaurer  Kalk  und  schwefelsaures  Natron  tau-* 
sehen  in  wässriger  Lösung  ihre  Bestandtheile  aus  und  bilden 
schwerlöslichen  schwefelsauren  Kalk,  der  mit  2  M.-G.' Wasser 
verbunden  niederrällt,  und  leicht  lösliches  salzsaures  Natron. 

1  M.-G.  CaCl  und  1  M.-G.  NaO  +  SO3  +  10  HO  bilden: 
1  M.-G.  CaO  +  SO3  +  2  HO,  1  M.-G.  NaCl  u.  8M.-G.  HO. 

Auf  693  Theile  Ghlorcalcium  kommen  mithin  2013  Theile 
krystallisirtes  schwefelsaures  Natron.  Wegen  des  zm  Entfernung 
des  Ghlomatriums  noäiwendigen  Auswaschens  geht  ein  kleiner 
Theil  schwefelsaurer  Kalk  verloren.  Das  Auswaschen  darf  nicht 
mit  heissem  Wasser  geschehen,  weil  dadurch  die  Auflöslichkeit 
des  schwefelsauren  Kalk  wegen  des  anhängenden  Cblor- 
natriums  noch  vermehrt  werden  würde. 

Prüfung.  Der  durch  Fräcipitation  gewonnene  schwefelsaure 
Kalk  bildet  ein  aus  feinen  Nadeln  bestehendes,  lockeres,  weisses, 
dem  schwefelsauren  Chinin  im  Ansehen  täuschend  ähnliches  Pul- 
ver, welches  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzL  388  Theile 
Wasser  lösen  1  Theil  vollständig  auf;  die  Lösung  reagirt  neutral 
Kochendes  Wasser  nimmt  ihn  nicht  in  grösserer  Menge  auf,  aber 
die  kochend  gesättigte  Lösung  kann  ziemlich  weit  eingedampft 
werden,  ehe  sie  beim  Erkalten  Gyps  absetzt.  In  Weingeist  ist  er 
unlöslich.  Etwas  über  den  Kochpunkt  des  Wassers  erhitzt  verliert 
er  sein  Wasser,  nimmt  es  aber,  wenn  man  ihn  damit  befeuch- 
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tet,  ttoler  Kniwickliiiig  von  Wärme  wieder  auf.  Auf  dieser  Eigen- 
schaß beruhet  die  Darstellung  der  Gypsgilsse.  Die  dabei  statt- 
findende Wärme  rührt  von  dem  Uebergange  des  Wassers  aus  dem 
flüssigen  Zustande  in  den  festen  her.  Glühet  man  hingegen  den 
GypSy  so  verliert  er  dadurch  die  Fähigkeit,  Wasser  wieder  che- 
misch zu  binden  (mit  Wasser  zu  erhärten),  er  wird,  wie  man  sich 
ausdrückt,  todtgebrannt;  seine  Auflöslichkeit  in  Wasser  hat  er  aber 
durch  das  Glühen  nicht  verloren,  und  die  wässrige  Auflösung  des 
geglnbeten  enthält  wiederum  den  gewöhnlichen  krystallisirten  (was- 
serhaltigen) Gyps.  Salpetersaures  Silberoxyd,  Ammoniak,  Kalium- 
eisencyanür,  Schwefelammonium  dürfen  die  Auflösung  des  Gypses 
nicht  verändern  (s,  Gate,  carbon.). 


Catdutn  9u9phuratum. 

CCalcaria  stdphurcUay  Hepar  sulphuris  cakareum.    Schwefel^ 
calcium^  SchwefelkcUky  KcUkschwefdkber.) 

Formel:  CaS  oder: 

3  CaS  +  (CaO  +  SO3). 

Bereitung,  a)  Des  reinen.  3  Theile  feingestossenen 
krystallisirten  schwefelsauren  Kalk  (natürlichen  Gyps) 
vermenge  man  innig  mit  1  Theil  feingepulverter  Holzkohle, 
drücke  das  Gemenge  in  einen  irdenen  oder  Graphittiegel  fest  ein, 
versehe  es  noch  mit  einer  dünnen  Schicht  Kohlenpulver,  lege  einen 
Ziegelstein  auf,  verschliesse  die  Fugen  bis  auf  eine  kleine  Oeff- 
nung  mit  Lehm,  und  erwärme  den  Tiegel,  nachdem  der  Kitt  ge- 
trocknet ist,  in  einem  gutziehenden  Windofen  anfangs  gelinde,  dann 
aber  bis  zum  starken  Rotbglühen,  welches  man  wenigstens  1 
Stunde  lang  unterhält.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  des 
Tiegels  entferne  man  von  der  geglüheten  Masse  die  oberste  Decke, 
zerreibe  das  Uebrige  in  einem  Mörser  und  bewahre  es  in  einem 
gut  verschlossenen  Glase  auf*  Die  Ausbeute  beträgt  beinahe  ly, 
Theile. 

b)  Des  GypsAaUigen.  2  Theile  Kalkhydrat  vermenge 
man  innig  mit  1  Theil  gepulvertem  Schwefel,  bededie  das 
Gemenge  in  einem  Schmelztiegel  noch  mit  einer  dünnen  Lage 
Kalkhydrat,  erhitze,  nach  dem  Yerschliessen  des  Tiegels  (s.  oben) 
so  lange  bei  schwachem   Kohlenfeuer,  bis  sich  an  dem  obem 
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Rande  des  Tiegels  keine  Schwerelflammen  ni^ht  zeigen,  yerstärke 
dann  das  Feuer  zum  Rothgltthen  und  untetlftAe  es  1  Stunde  lang 
darin.  Im  Uebrigen  verfahre  man  wie  bei  a.  Man  bekommt 
i%  Th.  Schwefelkalk.  —  Öder:  3  Theile  feingestossenet 
kohlensaurer  Kalk  (Kreide)  werden  mit  1  Th.  Schwefel 
öbenso  behandelt,  und  liefern  2%  Th. 

Damit  das  Präparat  gut  ausfalle,  betrage  das  zum  QMhen 
bestimmte  Material  auf  einmal  nie  über  2  Pfund. 

Vorgang,  a)  Der  natürliche  Gyps,  eine  Vetbindung  Yon 
1  M.-G.  Kalk,  1  M.-G.  Schwefelsäure  und  2  M.-G.  Wasser,  ver- 
liert in  massiger  Hitze  das  Wasser;  bei  noch  höherer  Temperatur 
entzieht  ihm  die  beigemengte  Kohle  allen  Sauerstoff,  welcher  bei 
Ueberschuss  an  Kohle  als  Kohlenoxydgas  entweicht,  während 
Schwefelcalcium  im  Rückstande  bleibt 

1  M.-G.  GaO  +  SO3  +  2  HO  und  4  M.-G.  C  bilden: 
1  M.-G.  CaS,  4  M.-G.  CO  und  2  M.-G.  HO. 

1Ö75  Theile  wasserhaltiger  schwefelsaurer  Kalk  erfordern  also 
300  Th.  reinen  Kohlenstoff,  man  bedarf  aber,  wegen  Unreinheit 
der  Holzkohle,  etwas  mehr  von  dieser.  EndMilt  der  Gyps,  wie 
gewöhnlich,  noch  Eisen,  Mangan,  so  verwandeln  sich  diese  Me- 
talle aus  ihren  schwefelsauren  Verbindungen  gleichfalls  in  Schwe- 
felmetalle. Die  oberste  Schicht  Kohlenpulver  dient  zum  Schutze 
der  untern  Lagen  vor  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft. 

b)  Beim  Glühen  von  Kalkhydrat  mit  Schwefel  entweicht  zu- 
enst  das  Wasser  des  Kalkhydrats,  dann  entzieht  ein  Theil  Schwe- 
M  dem  grössten  Theile  Kalk  den  Sauerstoff,  und  verwandelt  sich 
in  Schwefelsäure^  welche  sich  mit  dem  Reste  des  Kalks  zu  schwe- 
felsaurem Kalk  vereinigt;  der  übrige  Schwefel  aber  tritt  an  das 
Calcium  und  bildet  einfaches  Schwefelcalcium. 

4  M.-&  GaO  +  HO  und  4  M.-G.  S  bilden: 
3  M.-G.  Gas,  1  M.-6.  CaO  +  SO3  und  4  M.-G.  HO. 

1850  TL  Kalkhydrat  bedürfen  mithin  nur  800  Theile  Schwefel; 
man  nimmt  aber  etwas  mehr  von  letzterem,  weil  während  der 
Reaction  auch  ein  Theil  entweicht.  Die  Kalkdecke  hat  demselben 
Zweck  wie  oben  die  Kohlendecke. 

Der  Prooess  bei  Anwendung  des  kohlensauren  Kalks  ist  we* 
sentlich  derselbe,  nur  dass  hier,  statt  Wasser,  Kohlensäure  ent- 
weicht. 2500  Theile  koUensauier  Kalk  bedürfen  800  Theile 
SohwefM. 
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FrUfmg.  Das  reine  Schwefeloaloinpi  ist  eigentlich  ein  weis- 
ses Pulver,  spielt  aber  (vorzüglich  wegen  Eisen-  und  Mangan- 
gehalts der  angewandten  Materialien)  immer  mehr  oder  weniger 
ins  Graue  oder  Röthliche,  was  indessen  behufs  seiner  Anwendung 
von  keiner  Bedeutung  isL  Das  nach  der  ersten  Vorschrift  berei- 
tete sieht  auch  von  noch  beigemengter  Kohle  grau  aus.  Mit  der 
Luft  in  Berührung  riecht  es  schwach  nach  Hydrothionsfture.  Die 
Ursache  dieses  Verhaltens  liegt  in  dem  Walser-  und  Kohlen- 
saure-Gehalt  der  Luft,  welche  die  Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  kohlensaurem  Kalk  veranlassen: 

1  M.-G.  Gas,  1  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  GO,  bilden: 
1  M.-G.  GaO  +  GO,  und  1  M.-G.  HS. 
Die  Menge  des  dadurch  erzeugten  Schwefelwasserstoffs  ist  aber 
sehr  unbedeutend,  denn  gleichzeitig  und  weit  energischer  wirkt 
der  (feie  ßtuerstoff  der  Luft  o^ydirend,  nicht  bloss  auf  dasGal- 
dum,  sondern  auch  auf  den  Schwefel,  wodurch  zunächst  unter- 
schweflige Sfture  und  Kalk  entstehen.  Die  Hälfte  des  Kalks  ver- 
einigt sich  mit  der  unterschweffigen  Säure,  und  die  andere  Hälfte 
mit  der  Kohlensäure  aus  der  Lirfi 

3  1I.-G.  GaS,   4  M.-G.  0  und  1  M.-G.  GO,  bilden; 

i  M.-G.  GaO  +  SpO,  und  \  M.-G.  GaO  +  CO,. 
Bßi  längerer  Einwirkung  (des  Sauerstoffs)  der  Luft  entsteht,  wenn 
alles  Schwefelcalcium  verschwunden  ist,  aus  dem  neutralen  un- 
terschwefligsauren  Kalke:  Schwefel  und  schwefelsaurer  Kalk. 
1  M-G.  CaO  +  S,02  und  1  M.-G.  0  bilden: 
i  M.-G.  CaO  +  SO3  und  1  M.-G.  S. 
Das  Endresultat  der  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  an  der  Luft 
ist  also:   kohlensaurer  Kalk,   schwefelsaurer  Kalk  und  Schwefel, 

oder : 

2  M.-G.  Gas,  1  M.-G.  GO,  und  5  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  GaO  +  CO,,  1  M.-G.  GaO  +  SO3  und  1  M.-G.  S. 
Die   volUtändige  Zersetzung  erfolgt  aber  erst  nach  ziemlich 
langer  Zeit. 

Wasser  nimmt  vom  Schwefelcalcium  V500  seines  Gewichts 
auf;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeclit  hepatisch. 
Sie  muss,  wenn  das  Präparat  nach  einer  der  unter  b)  angeführ- 
ten Vorschriften  bereitet  war,  mit  salzsaurem  Baryt  eine  starke 
Trübung  von  schwefebaurem  Baryt  geben;  erfolgt  dieselbe  aber 
auch  in  der  Lösung  des  nach  a)  bereiteten,  so  war  entweder 
die  Reduction  des  schwefelsauren   Kalks  durch  die  Kohle  nicht 


1^90  Calcium  solpliiiratam  bydraticQm. 

vollständig  gewesen,  oder  das  Präparat  hatte  durch  Zutritt  yon 
Luft  schon  eine  Oxydation  erlitten.  Im  letztem  Falle  wird  auch 
kohlensaurer  Kalk  zugegen  seyn.  Entsteht  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salzsäure  zu  dem  Schwefelkalk  ein  Brausen  ohne  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff,  so  ist  bereits  alles  Schwefelcalcium 
oxydirt  worden:  entwickelt  sich  aber  dabei  Schwefelwasserstoff, 
so  erkennt  man  die  Kohlensäure  entweder  daran,  dass  man  das 
Gas  in  Kalkwasser  leitet,  welches  von  der  Kohlensäure  getrübt 
wird;  oder  daran,  dass  man  den  Schwefelkalk  mit  Wasser  aus- 
kocht, filtrirt  und  den  gut  ausgewaschenen  (von  allem  Schwefel- 
calcium befreiten)  Rückstand  mit  Salzsäure  übergiesst. 


Calcium  autphuraium  hydratieutn. 

(Calcaria  sulphurata  hydroHca^  Rusma  turcarumy  Massa  depi- 

latoria.     CalciumsulphhydratJ 

Formel:  CaS  +  HS  +  xHO. 

Bereitung,  1  Theil  Kalkhydrat  reibe  man  mit  ly,  Th. 
Wasser  zu  einem  feinen  Brei  an,  giesse  denselben  in  ein  mehr 
hohes  als  weites  Cylinderglas,  und  leite  langsam  und  unter  öfterm 
Umrühren  so  lange  Schwefelwasserstoffgas  hinein,  bis  die- 
ses im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass 
in  dem  Kalkbrei  keine  einzelnen  weissen  Stellen  mehr  bemerkbar 
sind,  und  sich  aus  demselben,  nach  mehrmaligem  Umschütteln, 
ein  starker  Geruch  nach  Jenem  Gase  entwickelt.  Man  wird  gegen 
3  Theile  Schwefeleisen  (und  18  Th.  verdünnte  Schwefel^ 
säure)  nöthig  haben.  Die  graue  Masse  bewahre  man  in  einem 
vor  dem  Zutritt  der  Luft  gut  verschlossenen  Glase  auf. 

Vorgang.  Kommt  Schwefelwasserstoff  mit  Kalk  zusammen, 
so  vereinigt  sich  der  Schwefel  des  erstem  mit  dem  Calcium  zu 
Schwefelcalcium,  und  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  des  Kalks 
zu  Wasser. 

1  M.-C.  CaO  und  1  M.-G.  HS  bilden: 
i.-G.  CaS  und  1  M.-G.  HO. 

463  Th.  Kalkhydrat  zersetzen  daher  21 3  Th.  Schwefelwasser- 
stoff, welche  aus  550  Th.  Schwefeleisen  entwickelt  werden.  Das 
Schwefelcalcium  bildet  sich  aber,  wegen  Mangel  an  hinreichendem 
Wasser,  nur  langsam  und  in  dem  Maasse,  als  der  Kalk  sich  auf- 
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löst,  wesshalb  das  Gas  nicht  zu  schneO  hinzugeleitet  werden  darf. 
Demongeachtet  entweicht  doch  eine  gewisse  Menge  Gas  unzer- 
setzt,  ein  anderer  Theil  desselben  bleibt  als  solches  in  der 
Masse  gebunden,  und  diese  beiden  Umstände  sind  Ursache,  dass 
die  Quantität  des  Schwefeleisens  mehr  als  verdoppelt  werden 
moss.  Das  in  dem  gewöhnlichen  Kalk  stets  vorhandene  Eisen 
wird  zu  schwarzem  Schwefeleisen,  welches  der  Masse  eine  graue 
Farbe  ertheilt. 

Prüfung.  Das  Präparat  stellt  einen  grauen,  stark  nach 
Schwefelwasserstoff  riechenden  Brei  dar,  welcher  stark  alkalisch 
reagirt  und  hepatisch  schmeckt.  Besitzt  es  diese  Eigenschaften 
nioht  mehr,  so  ist  es  zersetzt  (was  beim  Zutritt  der  Luft  ziemlich 
schnell  geschieht,  s.  Calcium  sulphuratum}  und  folglich  unbrauchbar. 


Calcium  9ttlphuratum  aiibiaium. 

(Calcaria  suipburaia  ttUnala^   Calx  anüfnanü   cmn  iulphure 
Hoffmanm.    SchwefeUmUmon^Schwefdcahiumi   Kaikipki^^ 

glansUeber.) 

Formel  des  auf  trocknem  Wege  bereiteten:  GaS  -f*  SbSa, 

xGaO  +  SO3,  xCaO,  xCaS  +  ShS^. 
Formel  des  auf  nassem  Wege  bereiteten:   3  GaS  -f-  SbSg, 

xCaO  +  SbOg,  xGaO  +  HO. 

Bereitung,  a}  Auf  trocknem  Wege.  4  Theile  Kalkhy- 
drat, 1  Theil  Schwefel  und  1  Theil  rohes  Schwefel- 
spiessglanz,  welche  zusammen  nicht  über  2  Pfund  betragen 
dürfen,  vermenge  man  in  feingepulvertem  Zustande  innig  mitein- 
ander, drücke  das  Gemenge  in  einen  irdenen  oder  Graphit- Tiegel 
fest  ein,  bedecke  es  noch  mit  einer  dünnen  Lage  Kalk,  verschliesse 
den  Tiegel  mit  einem  Deckel  und  Lehm  bis  auf  eine  kleine  Oeff- 
nung,  erhitze  Um  zwischen  Kohlen  anfangs  gelinde,  sobald  er 
aber  roth  glühet,  erhalte  man  ihn  .V,  Stunde  lang  in  dieser 
Temperatur  und  lasse  ihn  dann  erkalten.  Die  braune  pulverige 
Masse  wird,  nach  Beseitigung  der  obersten  Lage,  in  einem  ver- 
schlossenen Gerässe  aufbewahrt.  Ihr  Gewicht  beträgt  5  Theile.  — 
Die  Vorschriften  der  Pharmakopoen  stimmen  nicht  alle  bei  diesem 
Präparate  überein,  und  liefern  verschiedene  Produkte,  daher  man 
sich  immer  an  die  Landespharmakopoe  zu  halten  hat. 
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b)  Auf  nas$em  Wege,  Einige  Pharmakopoen  lassen  djess 
Präparat  auch  auf  nassem  Wege  bereiten.  3  T heile  Kalkhy- 
drat werden  nämlich  in  einer  porcellanenen  Schale  mit  2  Th. 
Goldschwefel  und  24  Th.  Wasser  gemengt,  und  das  Gemenge 
unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  gebracht.  Das  so  er- 
haltene blassgelbe  Pulver  muss  in  einem  verschlossenen  Glase 
aufbewahrt  werden,  zersetzt  sich  aber  viel  leichter  von  selbst  als 
das  auf  trocknem  Wege  dargestellte.  —  Auch  bei  diesem  Präpa- 
rate stimmen  die  Angaben  der  Pharmakopoen  in  Bezug  auf  die 
Mengenverhältnisse  nicht  überein. 

Vorgang,  a)  Wenn  Kalkhydrat,  Schwefel  und  Schwefel- 
antimon in  dem  gehörigen  Yerhältniss  mit  einander  geglüht  wer- 
den, so  nimmt  das  letztere  noch  eine  Portion  Schwefel  auf  zur 
Bildung  von  höchstem  Schwefelantimon,  und  der  übrige  Schwefel 
wirkt  auf  den  Kalk,  wie  es  bei  Calcaria  sulphurata  angegeben 
ist,  es  entstehen  nämlich  Schwefelcalcium  und  schwefelsaurer 
Kalk,  von  (}cnen  das  erstere  mit  dem  höchsten  Schwefelantimon 
ein  Schwefelsalz  bildet.    Das  Hydratwasser  des  Kalks  entweicht. 

4  M.-6.  GaO,  6  M.-6.  6  und  1  M.-6.  SbSa  hMea: 

1  M.-G.  3  GaS  +  SbSg  und  1  M.-6.  CaO  +  SO3. 

1400  Theile  wasserfreier  oder  1850  Theile  wasserhaltiger 
Kalk  Mürfen  also  1^00  Peile  ^chinrefel  n^d  ^^l^  Th.  ^p))war- 
zes  Schwefelantimon.  DiQ  n^ch  Yo^schrift  ^ev  Pharmakopoen 
bereiteten  Kalkspiessglanzlebern  können  aber  diese  Zusai^^nen- 
setzung  nicht  hab6i|^  denn  sie  enthalten  weit  mehr  Kalk.  Halten 
wir  uns  zur  Erklärung  des  Processes  bei  Ueberschuss  von  Kalk, 
an  das  im  Eingange  gegebene  Yerhältniss:  4  Theile  Kalkhydrat, 
1  Theil  Schwefel  und  1  Theil  Schwefelantimon,  so  finden  wir, 
dass  dasselbe  19  M.-G.  Kalkhydrat  =  8787  Theilen,  11  M.-G. 
Schwefel  =  2200  Theilen  und  1  M.-G.  Schwefelantimon  =  2212 
Theilen  entspricht.  Es  bilden  nun  hier  die  11  M.-G.  Schwefel 
mit  11  M.-G.  Kalk:  8V4  M.-G.  Schwefelcalcium  (CaS)  und  2^/^ 
M.-G.  schwefelsauren  Kalk  (Ca  0  -{-  S  O3).  Ein  Theil  dieses 
Schwefelcalciums  vereinigt  sich  mit  dem  Schwefelantimon  zu  einem 
Schwefelsalze  (unterantimonigem  Sulphid),  der  andere  Theil  mit 
einer  Portion  freiem  Kalk  zu  basischem  Schwefelcalcium,  so  dass 
also  in  dem  Präparate  wesentlich:  Schwefel  an  timon-Sohwe- 
felcalcium  =  xCaS  +  ShSg,  basisches  Schwefelcalcium 
=  CaS  +  xCaO,  schwefelsaurer  Kalk  =  CaO  -J-  SO3 
und  freier  Kalk  =  CaO  enthalten  sind.    Höchstes  Schwefel- 
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ifliiffloa  :=  SbSg  bildet  sieh  folglich,  der  Theorie  naeh,  bei  die- 
sem VerhälCniss  der  Ingredienzien  nicht,  denn  der  Kalk  besilzt 
eioe  grössere  Verwandtschaft  zum  Schwefel  in  der  Glühhitze^  als 
das  schwarze  Schwefelantimon.  Nichts  destoweniger  ist  das  Prä- 
parat, auf  obige  Weise  bereitet,  nicht  ganz  frei  von  höchstem 
Schwefelantimon,  wovon  die  Ursache  wohl  in  nichts  anderm  als 
In  der  unmittelbaren  Bertihning  des  Schwefels  nnd  Schwefelanti«- 
nons,  welche  beide  in  der  Hitze  leicht  schmelzen,  liegt.  —  Es 
Tersteht  sich  nbrigens,  dass  mit  der  Abänderung  des  Verhält'- 
Bisses  der  Ingredienzien  auch  das  gegenseitige  Verhältniss  der 
Produkte  abweicht,  nnd  diese  selbst  verschieden  seyn  können. 
Wird  z.  B.  mehr  Schwefel  genommen,  als  nöthig  ist,  allen  Kalk 
in  einfaches  Sohwefelcalcinm  zu  verwandeln^  so  erzengt  sich  schon 
eine  namhafte  Menge  höchstes  Schwefelantimon.  Ist  der  Schwe- 
fel in  geringerer  Menge  vorhanden,  dagegen  Kalk  und  Schwefel- 
antimon  überwiegend,  so  zerlegt  sich  ein  Theil  des  letztern  auf 
Kosten  des  Kalks,  wodurch  Antiroonoxyd  nnd  Schwefelcalcium 
entstehen : 

1  M.-G.  SbSs  nnd  3  M.-G.  CaO  bilden: 
1  M.-6.  SbOa  nnd  3  M.-G.  GaS, 
n.  s.  w. 

b)  Werden  Kalk  und  höchstes  Schwefelantimon  (Goldschwe- 
fel) in  demjenigen  Verhältnisse,  dass  keins  der  beiden  im  Ueber- 
sdiQsse  bleibt,  mit  Wasser  gekocht,  so  tauscht  eine  Portion  Kalk^ 
mit  einer  Portion  des  Sulphids  die  Bestandtheile  aus,  es  bilden 
sich  Antimonsäure  und  einfach  Schwefelcalcium,  von  denen  die 
erstere  an  den  noch  übrigen  Kalk,  das  letztere  an  den  Rest  des 
höchsten  Schwefelantimons  tritt.  Die  beiden  neu  entstandenen 
Verbindungen  sind  also:  antimonsaurer  Kalk  =  CaO  +  SbS^, 
und  Sohwefelantimon-Schwefelcalcium  =  3  CaS  +  SbSg. 

18  M.-G.  CaO  und  8  M.-G.  SbS«  bUden: 
3  M.-G.  CaO  +  SbOj  und  5  M.-G.  3  CaS  +  SbS^. 

6300  Theile  wasserfreier  oder  8325  Th.  wasserhaltiger  Kalk  be- 
dürfen folglieh  20696  Th.  Goldschwefel.  Das  Verhältniss:  3  Th. 
Kalkhy4rat  und  2  Th.  Goldschwefel  entspricht  aber  8Vs  M.-^& 
Kalkhydrat  =  3932  Theilen,  und  1  M.-G.  höchstem  Schwefel-^ 
antimon  =  2612  Theilen.  Auf  8  M.-G.  des  letztern  kommen 
daher  68  M.-&  Kalkhydrat,  mithin  bleiben  68—18  =  50  M.-^. 
Kalkhydiat  in  dem  Präparate  im  freien  Zustande,  und   diesem 

18 
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Umstände  ist  es  hauptsächlich  zuzuschreiben,  dass  diess  Präparat 
e'me  viel  blassere  Farbe  besitzt  als  das  Torige. 

Prüfung,  a)  Die  durch  Glühen  bereitete  Kalkspiessglanzleber 
ist  ein  leberbraones  Pulver  von  hepatischem  Geruch  und  Ge-* 
schmack.  Kaltes  Wasser  löst  dasselbe  nur  in  sehr  geringer  Menge 
und  iheilweise  auf;  die  Lösung  ist  farblos  und  reagirt  stark  alka- 
lisch, Salzsäure  schlägt  daraus,  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff, dunkelorangerothe  Flocken  nieder,  welche  sich  auf 
Zusatz  von  mehr  Säure  in  der  Hitze  bis  auf  eine  sehr  geringe 
Menge  Schwefel  auflösen.  Die  wässrige  Lösung  enthält  nämlich 
wesentlich  eine  (l)asische3  Verbindung  von  Schwefelcalcium  mit 
niedrigstem  Schwefelantimon;  wenig  Salzsäure  präcipitirt  das  letz- 
tere, indem  sie  mit  dem  Schwefelcalcium:  Schwefelwasserstoff  und 
Chlorcalcium  erzeugt: 

1  M.-G.  Gas  und  1  M.-G.  HGl  bUden: 
1  M.-G.  Ca  Gl  und  1  M.-G.  HS; 
eine  grössere  Menge  Salzsäure  löst  aber  auch  das  Schwefelanti- 
mon (unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff)  auf: 

1  M.-G.  SbSs  und  3  M.-G.  HCl  bUden: 

1  M.-G.  SbCl3  und  3  M.-G.  HS. 

Die  Auflösung  würde  also  eine  vollständige  seyn,  wenn  nicht  die 

Verbindung  von  Schwefelcalcium  mit  höchstem  Schwefelantimon 

(in  geringer  Menge)  zugegen  wäre ;  diese  aber  zersetzt  sich  durch 

Salzsäure  in  der  Art,  dass  Schwefel  ausgeschieden  wird. 

1  M.-G.  3  CaS  +  SbSg  und  6  M.-G.  HCl  bilden: 

3  M.-G.  CaCl,  1  M.-G.  SbClj,  6  M.-G.  HS  und  2  M.-G.  S. 

Heisses  Wasser  nimmt  eine  grössere  Menge  des  Präparats 
(aber  auch  nicht  alles)  auf;  die  Lösung  ist  gelblich  und  lässt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  kermesbraunen  Niederschlag 
fallen.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dass  die  conceotrirtere 
(oder  vielmehr  neutrale)  Lösung  der  Verbindung  von  Schwefel- 
calcium mit  niedrigstem  Schwefelantimon  sich  durch  viel  Wasser 
in  ein  sehr  basisches,  auflösliches  Salz  (Schwefelantimon  mit  viel 
Schwefelcalcium}  und  in  ein  sehr  saures,  unauflösliches  Salz 
(Schwefelantimon  mit  sehr  wenig  Schwefelcalcium)  zerlegt  Wird 
der  Niederschlag  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  vollständig 
beflreiet,  so  muss  er  sieh,  weil  er  nur  niedrigstes  Schwefelantimon 
enthält,  in  heisser  Salzsäure  vollständig  auflösen.  Versetzt  man 
das  Präparat  geradezu  mit  Salzsäure,  so  entsteht  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff  ein  starkes  Brausen,  denn  in  diesem  Falle 
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löst  sich  auch  das  basische  Schwerelcaloiuin  auf,  und  bei  Anweo- 
doog  eines  Ueberschnsses  von  Säare  löst  sich  in  der  Wärme 
auch  das  anfangs  gefällte  Schwefelantimon  vollständig  bis  auf  ^ne 
geringe  Menge  Schwefel  (s.  oben).  Wird  das  Präparat  nicht 
sorgliltig  vor  dem  Zutritt  der  Lull  verschlossen,  so  wird  ein  Theil 
Schwefel  freigelegt,  der  andere  Theil  desselben  aber  oxydirt  sich 
nach  und  nach  zu  Schwefelsäure,  das  Antimon  zu  Antimonoxyd 
uad  Antimonsäure,  das  Calcium  zu  Kalk,  und  letzterer  wird  zu 
kohlensaurem,  schwefelsaurem  und  antimonsaurem  Kalk.  Salz- 
saore  erzeugt  dann  wohl  ein  Brausen,  aber  ohne  Geruch  naoii 
Schwefelwasserstoff  und  ohne  gleichzeitige  orangerothe  Färbung 
(ohae  Ausscheidung  von  Schwefelantimon). 

b)  Die  auf  nastem  Wege  bereitete  Kalkspiessglanzleber  ist 
eia  hellgelbes  Pulver  von  hepatischem  Geruch  und  Geschmack. 
Kaltes  sowohl  als  heisses  Wasser  löst  daraus  das  Schwefelanti- 
mon-Schwefelcalcium  nebst  etwas  freiem  Kalk  auf,  und  lässt  den 
übrigen  Kalk  nebst  dem  antimonsauren  Kalk  zurück    Die  Lösung 
ist  blassgelbbch   und  reagirt   stark   alkalisch;    wenig  Salzsäure 
schlägt  daraus,  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  hell- 
orangerothe  Flocken  von  höchstem  Schwefelantimon  nieder. 
1  H.-G.  3  CaS  +  SbSji  und  3  M.-G.  CIH  bUden: 
3  M.-G.  CaCl,  3  M.-G.  HS  und  1  M.-G.  SbSg. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochender  Salzsäure  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  auf. 

1  H.-G.  SbSg  und  3  H.-G.  HCl  bilden: 
1  M..G.  SbClj,  3  M.-G.  HS  und  2  M.-G.  S, 

An  der  Luft  geht  das  Schwefelsalz  nach  und  nach  in  schwe- 
felsauren Kalk,  kohlensauren  Kalk,  antimonsauren  Kalk  und  freien 
Schwefel  über,  und  auch  der  frei  vorhandene  Kalk  zieht  Kohlen- 
säure an.  Das  Präparat  entwickelt  dimn  mit  Salzsäure  keinen 
Schwefelwasserstoff  mehr,  sondern  bloss  Kohlensäure,  färbt  sich 
auch  nicht  mehr  orangeroth  (s.  oben). 


CoMtharMinmn. 

CCaraharidm ,  Cantharidencampher.) 
Formel:  C10H6O4. 

Bereitung.    Gröblich  gestossene  spanische  Fliegen 
werden  mit  4  Theilen  Was$er  in  einem  gläsernen  Kolben  im 

18* 


t9^  Ganthandinnin. 

Sandbade  1  Tag  lang  digerirt,  dorcb  Leinwand  geseihet,  gepresst, 
noch  zweimal,  jedesmal  mit  2  Theilen  Wasser,  ebenso  behandelt, 
die  vereinigten  Auszüge  1  Tag  ruhig  hingestellt,  von  der  etwa 
obenauf  gebildeten  Oelschicht  befreiet,  und,  nach  Zusatz  von  Vio 
vom  Gewicht  der  Insekten  gepulverter  Holzkohle,  im  Was- 
serbade zur  Trockne  verdunstet.  Die  trockne  Masse  zerreibe  man, 
und  behandle  sie  so  lange  mit  Schwefeläther,  als  dieser  beim 
Verdunsten  noch  eine  blättrige  Substanz  hinterlässt.  Diese  Be- 
handlung geschieht  am  besten  durch  Yerdrängung  in  einer  etwas 

konisch  geformten  Glasröhre,  deren  engere  Hün- 
dung mit  einem  Stück  dichter  Leinwand  verschlos- 
sen wird.  Die  so  vorgerichtete  Röhre  steckt  man 
mittelst  eines  Korkstöpsels  auf  eine  Flasche,  schüttet 
die  kohlige  Substanz  in  die  Röhre  und  giesst  den 
Aether  auf,  welcher  mit  dem  Cantharidin  beladen, 
als  eine  gelbliche  Tinktur  in  die  Flasche  abläuft. 
Die  obere,  weite  Oeffnung  der  Glasröhre  wird  mit 
einem  Korkstöpsel  locker  verstopft.  Die  beistehende 
Figur  zeigt  den  Apparat.  Sämmtliche  Blättchen  lasse  man  mit 
kaltem  Weingeist  von  80%  »nter  öfterm  Uraschülteln  1  Tag 
lang  zusammen,  giesse  den  Weingeist  ab  und  lege  die  Blättchen 
zum  Austrocknen  auf  Druckpapier  an  die  Luft.  —  1  Pftand  spa- 
nische Fliegen  liefert  20  bis  30  Gran  Cantharidin. 

Man  pflegt  das  Cantharidin  auch  wohl  durch  direkte  Behand- 
lung der  spanischen  Fliegen  mit  Aether  oder  Aetherweingeist  zu 
bereiten.  Diess  Yerfahren  kann  ich  jedoch  nicht  empfehlen,  weil 
dabei  zugleich  alles  fette  Gel  der  Insekten  in  den  Auszug  über- 
geht, und  die  Trennung  des  Oeles  immer  mit  Verlust  an  Cantha- 
ridin verbunden  ist. 

Vorgang.  Das  Cantharidin  befindet  sich  frei  in  den  Insekten, 
und  wird  durch  Hülfe  der  vorhandenen  extraktiven  Materien  (denn 
in  reinem  Zustande  löst  es  sich  nicht  im  Wasser)  vom  Wasser 
aufgenommen.  Um  die  wässrigen  Auszüge  leicht  trocken  erhalten 
und  bequem  mit  Aether  ausziehen  (von  der  extraktiven  Materie 
befreien)  zu  können,  wird  das  Kohlenpulver  zugesetzt.  Durch  den 
Weingeist  wird  dem  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen 
Cantharidin  ein  gelber  (harziger)  Stofi"  entzogen. 

Prüfung.  Das  reine  Cantharidin  bildet  weisse  glimmerartige, 
geruch-  und  geschmacklose  Blättchen.  In  Wasser  ist  es  unlös- 
lich, Weingeist  löst  es  schwer  in  der  Kälte,  leicht  beim  Kochen; 
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Addier  und  fette  Oele  nehmen  es  schon  in  der  Kälte  leicht  anf. 
In  der  Hitze  schmilzt  es  und  verflüchtigi  sich  in  weissen  Dämpfen, 
welche  den  betäubenden  Geruch  der  spanischen  Fliegen  in  hohem 
Grade  besitzen,  und  sich  an  kalte  Körper  in  feinen  Nadeln  anlegen. 


Carbaniun»  «uiphuratutH. 

(Alkohol  sulpkuris.     Schwefelkohlen$ioff,  Schwefdalkohoi) 

Formel:  CSj. 

Bereitung,  Schwefel  wird  in  Dampfform  über  glühende 
Kohlen  geleitet  und  das  dadurch  gebildete  flüchtige  Produkt,  in 
einer  Vorlage  unter  Wasser  aufgefangen.  Der  hiezu  dienende 
Apparat  ist  folgendermaassen  zusammengesetzt. 


a  ist  ein  Gefäss  von  feuerfestem  Thon  oder  Graphit^  welches 
outen  nut  einer  schief  aufwärtsgehenden  thönemen  Röhre  b  ver- 
sehen ist  und  bei  f  dick  mit  Lehm  beschlagen  wird.  Diess  Ge- 
fiss  füllt  man  mit  frisch  ausgeglühten  Kohlenstücken,  die 
aber  nicht  kleiner  als  eine  grosse  Haselnuss  seyn  dürfen,  und 
stellt  es  auf  den  Rost  eines  Windofens.  Auf  dasselbe  wird  ein 
thönemer  Helm  c  luftdicht  gekittet,  dessen  Rohr  in  eine  knie^ 
rönnig  gebogene  thöneme  Röhre  d  mündet,  deren  unteres  Ende 
bis  beinahe  auf  den  Boden  einer  mit  Wasser  zur  Hälfte  gefüllten 
gllteemen  Vorlage  e  reicht.  Die  Fugen  zwischen  der  Helmröhre 
ond  der  Röbre  d  werden  ebenfalls  luftdicht  verschlossen,  die 
Mundong  der  Vorlage  e  umgiebt  man  aber  nur  locker  mit  einem 


HWS  •  GarboDium  sulplraratam. 

Streifen  Blase.  Die  Rötare  6,  welche  durch  die  Wand  des  Ofens 
herausragt  und  zum  Eintragen  des  Schwefels  dient,  wird  mit 
einem  Thon-  oder  Korkstöpsel  verschlossen.  Nachdem  die  Lata 
getrocknet  sind,  umgiebt  man  dasGeföss  a  mit  Kohlen,  und  wenn 
es  rothglühet,  trägt  man  durch  die  Röhre  h  allmählig  Schwefel 
io  ganzen  Stücken,  in  Pausen  von  5  Minuten  etwa  3 --4  Drach- 
men, ein,  und  verschliesst  nach  jedesmaligem  Eintragen  die  Röhre 
sogleich  wieder.  Die  Gasentwicklung  beginnt  sofort,  und  unter  dem 
Wasser  der  Vorlage,  welche  durch  kaltes  Wasser,  oder  besser  durch 
Eis  oder  Schnee  kühl  zu  halten  ist,  sammelt  sich  eine  schwerere 
Flüssigkeit.  Man  beendigt  die  Operation,  wenn  das  Gewicht  des 
eingetragenen  Schwefels  fünfmal  mehr  beträgt,  als  das  der  im 
Gefässe  befindlichen  Kohle.  Während  des  Erkaltens  des  Appa- 
rates muss  die  Röhre  b  unverschlossen  bleiben,  damit  die  Flüs- 
sigkeit der  Flasche  e  nicht  zurücksteigen  kann.  Das  Präparat 
muss  noch  einer  Reinigung  unterworfen  werden.  Man  giesst  näm- 
lieh  die  darüber  stehende  Schicht  Wasser  so  gut  als  möglich  ab, 
und  rectiflcirt  die  rückständige  schwerere  Flüssigkeit  in  einer  Re- 
torte bei  sehr  gelinder  Wärme  bis  beinahe  zur  Trockne.  Eine 
Probe  des  Destillats  schüttle  man  nun  mit  etwas  kohlensaurem 
Bleioxyde;  färbt  sich  das  letztere  (wie  es  in  der  Regel  der 
Fall  seyn  wird)  schwarz,  so  schüttle  man  das  ganze  Destillat 
unter  allmähligem  Zusatz  kleiner  Mengen  Bleiweiss  so  lange,  bis 
eine  neu  hinzugesetzte  Probe  desselben  sich  nicht  mehr  braun 
iärbt,  lasse  absetzen,  filtrire  und  bewahre  das  Filtrat  in  einem  gut 
verschlossenen  Glase  auf.  —  Die  Ausbeute  beträgt  ohngefähr  so 
viel,  als  Schwefel  verbraucht  worden  ist  Metallene  Apparate  oder 
Röhren  muss  man  bei  der  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs 
durchaus  vermeiden,  denn  sie  werden  stark  angegriffien,  und  der 
Verlust  ist  ein  doppelter,  indem  sich  dadurch  zugleich  die  Ausbeute 
an  Schwefelkohlenstoff  vermindert. 

Vorgang.  Kohlenstoff  und  Schwefel  wirken  in  der  Kälte 
nicht  aufeinander;  leitet  man  aber  über  glühende  Kohlen  den 
Schwefel  in  Dampflbrm,  so  vereinigen  sich  die  beiden  Elemente 
zu  einer  chemischen  Verbindung. 

1  M.-G.  C  und  2  M.-6.  S  bilden: 
2  M.-G.  GSf 

75  Theiie  Kohlenstoff  erfordern  also  400  Theile  Schwefel, 
oder  1  Th.  des  erstem  SVsTh.  Schwefel;  die  HolzkiAle  ist  aber 
kein  reiner  Kohlenstoff,  sondern  enthält^  ausser  etwas  WasSMStoff, 
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auch  noch  einige  Procente  uHorganiscbe  Bestandtheile.  Es  wftfe 
daher  eigentlich  nicht  so  viel  Schwefel  nöihig,  wenn  nicht  die 
Effahning  gezeigt  hfttte,  dass,  während  des  Aofsteigens  des 
Sohwefeidampfes  zwischen  den  glühenden  Kohlen,  nicht  Jedes 
Theilchen  za  Schwefelkohlenstoff  wird,  sondern  eine  Portion  des- 
selben, diejenige  nftmlich,  welche  nicht  unmittelbar  mit  glühender 
Kohle  in  Berühnmg  kommt,  frei  entweicht  und  in  die  Vorlage 
übergeht,  wo  sie  in  dem  mit  übergegangenen  Schwefelkohlenstoff 
aufgelöst  bleibt  Der  Wasserstoff  der  KoUe  veranlasst  auch  die 
Büdung  von  etwas  Schwefelwasserstoff.  Um  den  aufgelösten 
Schwefel  abzuscheiden,  ist  die  Rectiflcation  vorgeschrieben,  und 
der  etwa  noch  anhingende  Schwefelwasserstoff  wird  durch  koh- 
lensaures Blei  unter  Büdung  von  Schwefelblei  entfernt. 

Vhkfung,  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  durdidringend  stinkendem,  dem  Schwefelwasserstoff  eini« 
germaassen  ähnlichem  Geruch  und  scharfem,  stechendem  Geschmack. 
Sc»a  spec.  Gewicht  beträgt  1,26.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verflüchtigt  er  sich  in  einem  offenen  Gefässe,  ähnlich  wie 
der  Aether,  ziemlich  rasch.  Auf  Pflanzenfarben  zeigt  er  keine 
Wirkung.  Wasser  löst  ihn  nicht  auf,  aber  von  Aether,  Weingeist, 
fetten  und  ätherischen  Oelen  wird  er  leicht  aufgenommen.  Beim 
Tbrdunsten  darf  er  keinen  Schwefel,  überhaupt  nichts  Festes 
zurüiUassen.  Verflüchtigt  er  sich  zwar  vollständig,  ertheilt  er 
aber  dem  Bleiweiss  eine  schwarze  Farbe,  so  hängt  ihm  Schwe- 
felwasserstoff an. 


CeritMft  oxydaMvun. 

(CeriurnoxydO 

Formel:  CcgOs. 

Bereitung.  Aus  dem  Cerii.  1  Theil  feingepulverter 
und  geschlemmter  Gerit  wird  mit  3  Th.  Salzsäure  von 
1,130  spec.  Gew.,  und  1  Th.  Salpetersäure  von  1,40  spec. 
Gew.  2  Tage  lang  oder  überhaupt  so  lange  im  Sandbade  digerirt, 
bis  die  röthüch  graue  Farbe  des  Pulvers  völlig  verschwunden  ist, 
die  Auflösung  sammt  dem  Absätze  in  einer  porcellanenen  Schale 
unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  abgedampft,  die  trockne 
Masse  mit  Salzsäure  gleiitoässig  befeuchtet,  nach  einer  Stunde 


Gerium  oxydatun. 

Rit  1  Theil  Wasser  übergesseB,  das  GaO^e  1  Stunde  Ung  ge^ 
linde  erwärmt,  dann  auf  ein  FiUrum  gebracht  und  der  Rückstand 
so  lange  ausgewaschen  ^  als  das  Ablaufende  noch  sauer  reagirt. 
Die  vereinigten  Filtrate  schüttelt  man  mit  Vg  ihres  Gewichts 
zerriebenem  schwefelsaurem  Kali  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mehrere  —  wenigstens  4  —  Tage  hindurch,  bringt  hier- 
auf den  krystallinischen  Bodensatz  auf  ein  Filtrum,  und  wischt 
ihn  mit  einer  in  der  Kälte  gesättigten  wässerigen  Auflösung 
des  schwefelsauren  Kalis  so  lange,  bis  das  Waschwasser 
mit  Schwefelcyankalium  keine  rothe  Färbung  mehr  erleidet  (kein 
Eisen  mehr  enthält).  Die  dadurch  gewonnenen  Salzlaugen  stellt 
man  zur  Gewinnung  der  Yttererde  (s.  di^en  Artikel)  bei  Seite, 
das  in  dem  Filtrum  befindliche  krystallinische  Pulver  aber  spült 
man  mit  destillirtem  Wasser  in  eine  Si^ale,  erhitzt  zum  Kochen 
und  setzt  unter  Umrühren  so  lange  Aetzkalilauge  him^u,  bis 
die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagi^t  und  eine  abfiltrirte  Probe 
durch  fernem  Zusatz  von  Kalilauge  keine  Trübung  mehr  erleidet 
Der  so  erhaltene  schmutziggelbe  Niederschlag  wird  mit  der  über-^ 
stehenden  Flüssigkeit  noch  einige  Stunden  warm  digerirt,  um  sicher 
^  seyn,  dass  die  Zerlegung  voUständ^  erfolgt  ist^  daim  mit  heisr« 
sem  Wasser  ausgewaschen^  getrocknet  und  geglüht  £s  ist  robei 
Ceriumoxyd,  und  sein  Gewicht  beträgt  ohngQlahr  die  Hälfte  det 
ija  Arbeit  genommenen  Minerals. 

Naeh  Mosander  enthält  iieses  rohe  Ceriumoxyd,  a^ussiec 
dem  schon  früher  entdeckten  Lanthan,  noch  miehi>era  andere 
Metalle,  nämlich  das  Didym,  Erbium  und  Terbium;  die  voll- 
ständige Scheidung  derselben  ist  ihm  aber  noch  nidit  gelungen. 
Als  M.  von  der  Gegenwart  der  drei  letztern  Metalle  noch  keine 
Kenntttiss  hatte,  gab  er  ein  einfaches  Mittel  an,  das  Lanthanoxyd 
aus  dem  rohen  Ceriumoxyd  zu  gewinnen.  Letzteres  sollte  näm- 
lich mit  Salpetersäure  (von  1,40  spec.  Gew.),  welche  zu- 
vor mit  ihrer  fünfzigfachetf  Menge  Wasser  verdünnt 
waK,  bdiandelt,  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne  verdunstet 
und  das  Salz  geglüht  werden,  wo  das  L^anthanoxyd  zurückbleibt, 
während  das  Ceriumoxyd  selbst  von  jener  verdünnten  Säure  niobl 
angegriffen  wird.  Ich  erhielt  auf  d^e^e  Weise  y^  vom  Gewicht 
des  rohen  Ceriumoxydes  Lanthanoxyd  von  dunkelgraurötUicher 
Farbe.  Das  so  gereinigte  Ceriumoxyd  besass  eine  reine  ziegelrotbe 
Farbe.  Nach  M.  ist  aber  reines  Ceriumoxyd  cüronengdbj  rciines 
l^nntbauoxyd  farblo$^  Didyno^xyd  dagegea  dmkelbram. 
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Yarfang.  Der  Cent  ist  wesentlich  wasserhaltiges 
res  Ceriunoxydul*)  =  3  CeO  +  SiO»  +  3  HO,  enthält  aber 
sMs  fioek  Eisen  und  vielleicht  auch  stets  Yttererde.  Er  gehört 
n  denjenigen  Kieseherbindnngen,  welche  durch  Säuren  zerlegt 
werden.  Salzsäure  schliesst  ihn  zwar  schon  für  sich  auf,  leichter 
geschieht  diess  aber,  wenn  noch  Salpetersäure  hinzukommt,  so 
dass  Königswasser  gebildet  wird  (s.  Aurum),  dessen  Chlor  mit 
dem  Cerium  und  Eisen  (und  dem  Yttrium)  Ceriumchlorid,  Eisen- 
cUorid  und  Yttriumchlorid  bildet,  während  der  mit  diesen  Metallen  . 
Teri)imden  gewesene  Sauerstoff  an  das  Sfickstoffoxyd  des  Königs- 
wassers tritt,  und  die  Kieselsäure  als  ein  schleimiges  Pulver  nie- 
derfällt Ein  wenig  Kieselsäure  bleibt  aber  aufgelöst,  und  um 
(fiesen  Antheil  vollständig  abzuscheiden,  muss  die  Aullösung  zur 
Trockne  vwdunstet  werden.  Bei  diesem  Eintrocknen  verlieren  aber 
die  obengenannten  Chloride  etwas  Chlor  und  verwandeln  sich  in 
basische  Chloride,  welche  sich  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig 
anlesen;  daher  das  Befeuchten  der  trocknen  Masse  mit  Salzsäure 
w  der  Behandlung  mit  Wasser.  Die  nun  folgende  Behandlung 
der  Auflösung  mit  schwefelsaurem  KaU  beruht  auf  dem  Umstände, 
dass  das  schwefelsaure  Ceriumoxyd  mit  dem  schwefelsauren  KaU 
ÖH  Doppelsalz  bildet,  welches  in  einer  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Kali  unaidlöslich  ist.  Aus  dem  Chlorcerium  wird  durch 
Austausch  der  Bestandtheile  mit  einer  PorTion  schwefebaurem  Kali: 
GUoikaliiim  und  schwefelsaures  Ceriumoxyd,  welches  letztere  sich 
dann  mit  einer  andern  Portion  schwefelsauren  Kali's  vereinigt 
kk  finde  es  zwedtmässiger,  gepulvertes  schwefelsaures  Kali 
n  ndimen,  denn  die  Ausscheidung  erfolgt  weit  schneller  als  bei 
AawenduBg  ganzer  Krystallrinden.  Das  CUoreisen  und  Chlor- 
yttrinm  bleiben  aufgelöst  und  werden  durch  Auswaschen  entfernt. 
Das  unlösliche  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Ceriumoxyd  und 
schwefelsaurem  Kali  wird  durch  ätzendes  Kali  zerlegt,  das  Ce- 
riunoxyd  schlägt  sich  als  ein  gelbes  Hydrat  nieder,  und  in  der 
überstehenden  Flüssigkeit  bleibt  das  schwefelsaure  Kali  aufgelöst. 
Durch  Glühen  wird  das  Hydratwasser  des  Oxydes  ausgetrieben. 

PH^fnng.  Das  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  (rohe) 
Ceriumoxyd  ist  ein  graurothes,  geruch-  und  geschmackloses  Pul- 
ver, unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  nicht  zu  verdünnten 


*)  Das  Gerinmoxydal  hier  als   ein   GemeDge  von  reiDem  Ceriumoxydnl, 
LaiMhan,  üidym  «.  s.  w.  ra  verstehen« 
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Säuren,  mit  denen  es  röthlich-gelbe  Auflösungen  giebt.  Von  Ver- 
unreinigungen wäre  besonders  die  mit  Kieselerde  und  Eisenoxyd 
zu  berücksichtigen.  Die  Kieselerde  bleibt  bei  der  Behandlung 
des  Präparates  mit  Salzsäure  als  ein  weisses  Pulver  zurück,  und 
das  Eisenoxyd  erkennt  man  in  der  Auflösung  durch  Schwefel- 
cyankalium  (s.  Bismuthum  nitr.  praec). 


€fhininum  purum. 

(Reines  Chmin.) 

Formel:  C^oHi^NO,  +  3  HO  =  Ch  +  3  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  schwefelsaures  Chinin 
löse  man,  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure, in  der  zwanzigfachen  Menge  destillirten  Was- 
sers auf,  und  tröpfle  so  lange  ätzende  Natronlauge  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt,  und  eine  abflltrirte 
Probe  von  neu  hinzugesetzter  Natronlauge  nicht  mehr  getrübt 
wird.  Den  pulverigen  Niederschlag  sammle  man,  nachdem  er  sich 
gesetzt  hat,  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  destillirtem  Wasser 
ans  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  —  10  Theile  Chinin- 
salz liefern  8  Theile  Chinin. 

Vorgang.  Das  gewöhnliche  (ofßcinelle)  schwefelsaure  Chinin 
ist  ein  basisches  Salz  und  besteht  aus  2  M.-G.  Chinin,  1  M.-6. 
Schwefelsäure  und  8  M.-G.  Wasser.  In  Wasser  löst  es  sich 
nur  schwierig  auf,  leicht  aber,  wenn  es  in  neutrales  oder  saures 
Salz  verwandelt  wird,  daher  der  Zusatz  der  verdünnten  Schwe- 
felsäure. Das  Natron  entzieht  dem  Salze  alle  Schwefelsäure  und 
lässt  das  Chinin  als  Hydrat  fallen. 

Zur  Präcipitation  des  Chinins  eignet  sich  Ammoniak  oder 
Kali  nicht  so  gut  wie  Natron,  weil  dasselbe  von  Jenen  beiden 
Alkalien,  wenn  auch  in  geringer  Menge,  aufgelöst  wird. 

Prüfung.  Das  durch  Präcipitation  gewonnene  Chinin  ist  ein 
schneeweisses,  fein  krystallinisches  Pulver,  ohne  Geruch,  von  sehr 
bitterm  Geschmack.  Feuchtes  Curcumapapier  wird  davon  braun 
gefärbt.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  verliert  sein  Wasser  und  beim 
Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  harzähnlichen,  durchsichtigen  Masse; 
in  höherer  Temperatur  wird  es  schwarz  und  verbrennt  vollstän- 
dig, ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.    Wasser  Biminl  nur 
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gaoz  geringe  Mengen  daron  auf.  Starker  Alkohol  löst  es  leicht 
and  Aeiher  nimmt  ^/^  davon  auf;  die  Auflösungen  reagiren  alka-> 
lisdi.  Von  Terdonnten  Säuren  wird  es  mit  der  grössten  Leich- 
tigkeit aufgelöst  Sehr  charakteristisch  ist  das  Yerhalten  des  Chi- 
nins  zu  Chlor  und  Ammoniak.  Reibt  man  nämlich  dasselbe  mit 
Chlorwasser  an,  und  setzt  dann  ätzendes  Ammoniak  hinzu,  so 
erfolgt  ein  dunkelgrasgrüner  flockiger  Niederschlag.  —  Yerunrei- 
nigongen  oder  Verfälschungen  ist  das  Chinin,  wegen  seines  hohen 
Preises,  nicht  selten  ausgesetzt  Cinchonin  wird  erkannt,  wenn 
beim  Schütteln  mit  Aether  ein  Rückstand  bleibt,  der,  mit  Aether 
ausgewaschen,  sehr  bitter  schmeckt  und  sich  erst  auf  Zusatz  von 
Alkohol  oder  einer  verdünnten  Säure  auflöst  Löst  sich  das  Chi- 
nin nicht  vollständig  in  Weingeist  oder  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  ist  es  unrein;  der  Rückstand  kann  aus  den  verschiedenartig- 
sten Körpern  bestehen:  Gyps,  wenn  er  sich  beim  Erhitzen  nicht 
Terändert,  aber  von  vielem  Wasser  aufgelöst  wird;  phosphor- 
saurer  Kalk,  wenn  er  sich  nur  in  Salpeter-  oder  Salzsäure 
löst;  Kreide,  wenn  dabei  ein  Brausen  entsteht;  Stärkmehl, 
wenn  er  durch  Jod  blau  wird  u.  s.  w.  Man  vergleiche  übrigens 
Chinin,  sulph. 


Chminuun  cUricuu». 

CCüronensaures  ChinmO 

Formel:  4  CtoHjjNO,,  2  HO  +  C^HsOu  +  li  Aq  = 

4  Ch,  2  HO  +  Q  +  H  Aq. 

Bereiiung.  In  einen  Glaskolben  bringe  man  1  Theil  in 
der  Wärme  getrocknete  Citronensäure,  4  Theile  Chi- 
ninhydrat und  300  Theile  destillirtes  Wasser,  erhitze 
zum  Kochen,  unterhalte  das  Kochen  %  Stunde  lang,  giesse  den 
Inhalt  des  Kolbens  durch  ein  leinenes  Seihetuch  in  ein  Becher- 
glas oder  eine  Porcellanschale,  und  stelle  das  Gefliss  in  die  Kälte. 
Die  nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  samnde  man  auf 
einem  Seihetuche,  und  die  Mutterlauge  verdunste  man  noch  so 
oft,  als  sich  nadeiförmige  Krystalle  ausscheiden.  Sämmtfiche  Kry^ 
stalle  lasse  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  ganz  ge- 
linder Wärme  trocknen.  Ihr  Gewicht  wird  ohngef&hr  5  Theile 
betragen. 


•Ü#  Ghiiiliiiim  fenro-citricnm. 

Vorgang.  1  M.-G.  Citronensaiire  nimmt  in  kotdiender  vriss- 
riger  Lösung  4  M.-G.  Chinin  auf.  Da  nun  die  in  der'  Wärme 
getrocknete  Citronensäure  die  Formel  Gi  4*  3  HO  und  die  Zabl 

2400/ das  Chininhydrat  die  Formel  Ch  +  3  HO  und  die  Zahl 
2363  hat,  so  bedarf  man  auf  2400  Theile  Citronensäure  9452 
Theile  Chinin  oder  auf  1  Theil  fast  4  Theile.  Die  bedeutende 
Verdünnung  mit  Wasser  ist  nöthig,  weil  sich  sonst  schon  während 
des  Kochens  citronensaures  Chinin  krystallinisch  ausscheiden  wurde. 
Durch  das  Koliren  wird  eine  kleine  Menge  nicht  gelösten  Chinins 
entfernt;  Filtriren  würde  zu  lange  dauern  und  die  Ausscheidung 
einer  grossen  Menge  citronensauren  Chinins  auf  dem  Filter  zur 
Folge  haben. 

Die  letzte  Mutterlauge,  welche  keine  gut  ausgebildeten  Kry- 
stalle  mehr  liefert,  wird  nicht  weggegossen,  sondern  mit  Ammo- 
niak im  Ueberschuss  versetzt  und  das  dadurch  gerällte  Chinin  zü 
einer  neuen  Bereitung  aufgehoben. 

Prüfung,  Das  citronensäure  Chinin  bildet  weisse,  lockere, 
seidenglänzende  Nadeln  ohne  Geruch,  von  intensiv  bitterm  Ge- 
schmack. Bei  100^  verliert  es  H  Acq.  Wasser  (10,6  Proc), 
die  beiden  andern  Aeq.  Wasser  lassep  sich  aber  ohne  Zersetzung 
des  Salzes  nicht  austreiben;  bei  160—170^  schmilzt  es,  fängt 
aber  dabei  schon  an  sich  zu  zersetzen,  dann  entzündet  es  sich 
und  hinterlässt  eine  kohlige  Masse,  welche  langsam  ohne  Rück- 
stand verbrennt  Es  löst  sich  in  820  Theilen  kaltem  und  in  30 
Theilen  kochendem  Wasser,  in  44  Theilen  kaltem  und  in  3  Thei- 
len kochendem  Alkohol  von  857a-  Die  Lösungen  reagiren  neutral. 


Chin%num  ferro^cUricum^ 

(Citronensawes  Eisenoxyd-Chinin.) 
Formel:  (4  Ch,  2  HO  +  Ci)  +  12  (Fe^Og  +  Ci  +  3  HO.) 

Bereitung,  1  Theil  citronensaures  Chinin  und  4 
Theile  citronensaures  Eisenoxyd  löse  man  in  50  Theilen 
heissem  Wasser,  verdunste  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur 
Trockne ,  zerreibe  den  Rückstand  und  bewahre  ihn  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  auf.    Die  Ausbeute  beträgt  beinahe  5  Theile. 

Vorgang,  Beim  Verdunsten  der  Lösung  der  beiden  Salze 
zur  Trockne  verliert  das  citronensäure  Chinin  sein  sämmdiehes 
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ErystaUwasser,  welches  in  diesem  Salze  etwa  V,o  seines  Gewich- 
tes ausmacht;  sein  Hydratwasser,  sowie  das  Wasser  des  citronen- 
saaren  Eisenoxyds  entweicht  nicht. 

Prüfung.  Das  Priparat  bildet  eine  bräunlich-gelbe,  gesprun- 
gene Masse,  welche  zerrieben  ein  schmutzig-gelbes  Pulver  dar- 
stellt, schmeckt  stark  bitter,  nicht  merklich  eisenhaft.  Es  löst  sich 
in  12  Theilen  kaltem  und  viel  leichter  in  heissem  Wasser;  die 
Lösung  ist  gelb  und  reagirt  stark  sauer.  Alkohol  von  85% 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Vt70}  ^^  ^^r  Koehhitze  Vis 
des  Priparats  auf. 


CMninum  muHatieum. 

(Salzsaures  Chinin.) 
Formel:  2  C^oH^NO,  +  HCl  +  3  HO  =  2  Ch  +  HCl  +  3  HO. 

Bereitung.  18  Theile  gewöhnliches  (1)asisches}  schwe- 
felsaures Chinin  reibe  man  mit  5  Theilen  krystallisir- 
tem  Chlorbaryum  innig  zusammen,  setze  nach  und  nach  200 
Theile  destillirtes  Wasser  hinzu,  digerire  das  Ganze  in 
einem  Kolben  einige  Stunden  lang  bei  gelinder  Wärme,  flltrire 
hierauf  noch  warm,  und  stelle  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  bei 
Seite.  Die  nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  sammle 
man  auf  Druckpapier  zum  Trocknen,  und  die  Mutterlauge  ver- 
dunste man  so  oft,  als  sich  noch  Salz  ausscheidet.  IHe  Ausbeute 
betragt  15—16  Theile. 

Vorgang.  Beim  Zusammentritt  der  beiden  Salze  in  wässri- 
ger  Lösung  bilden  sich  schwefelsaurer  Baryt  und  salzsaures  Chi- 
nin, von  denen  letzteres  aus  der  Auflösung  mit  3  M.-6.  Wasser 
verbunden  heraus  krystallisirt.  1  M.-6.  Wasser  dient,  um  das 
Baryum  in  Baryt  und  das  Chlor  in  Salzsäure  zu  verwandeln. 

iM.-G.  2Ch  +  S03 +  8H0  und  1  M.-G.BaCl  +  2H0  bilden: 

1  M.-G.  B^O  +  SO3, 1  M.-G.  2  Ch  +  HCl  +  3  HO  u.  6  M.-G.  HO. 
5450  Theile  schwefelsaures  Chinin  erfordern  also  1524  Theile 
krystallisirtes  Chlorbaryum.  Nach  beendigter  Digestion  moss  noch 
warm  fiUrirt  werden,  weil  das  salzsaure  Chinin  schon  beim  Er- 
kalten der  Lösung  zum  Theil  heraus  krystallisirt. 

Prüfung.  Das  reine  salzsaure  Chinin  bildet  ein  dem  schwe- 
felsauren Chinin  ähnliches,  weisses  lockeres  Salz  ohne  Geruch, 
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Voi-gang.     i  K.~G.  Citroiiensaure  niniml  in  l 
tiger  Lösung   4  M.-G.  Chinin  auf.     Da   nun    dl«   » 
getrocknete  Citrouciisäure   die  Formel  Q  -4-  3  HD  i 

2400/ das  Chininhydrat  die  Formel  Ch  +  !1  n« 
2363  hat,  so  bedarf  man  auf  2400  TtieilC  f^m 
Theile  Cbinin  oder  auf  i  Theil  fast  4  TtiHlf 
Verdünnung  mit  Wasser  ist  uölhig,  weil  sich  ( 
des  Kochens  citronensaures  Chiuiu  krystalliniscit  RH 
Durch  das  Koliren  wird  eiae  kleine  Menge  nichll 
entfernt;  Filtriren  würde  zu  lange  dauern  UDd.  i 
einer  grossen  Menge  citronensauren  Chiuius  inl-i 
Folge  haten. 

Die  letzte  Mutterlauge,  welche  keine  gui 
stalle  mehr  liefert,  wird  nicht  weggegossen, 
niak  im  Ueberschuss  versetzt  und  das  duiliti  , 
einer  neuen  Bereitung  aufgehaben. 

Pnifung.    Das  cilroneusaure   Chinin   infi'"»^ 
seideuglänzende  Nadeln  ohne    Geni(.'ti,    m 
schmack.     Bei    iOO"  verliert    es    II    ' 
die  beiden  andern  Aeq.  Wasser  Iu^s^f' 
des  Salzes  nicht  austreiben;  bei  t'^i' 
aber  dabei  schon   an  sich  zu  zeiM.i. 
und  hinterlässt  eine  koblige  Masse,    ■•■. 
stand  verbrennt     Es  löst  sich  in  s^' 
Theilen  kochcudein  Wasser,  iii  u  1,    . 
len  kochendem  Alkohol  von  $5'.  .    l 
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.Ute  Weingeist  von  90%  I  Tag  lang 

,    Uluire,    wasche   den   Bttckstand    mit 

versetze   die   geistige  SolutioD  mit  so 

ilsäure,  dass  sie  schwach  sauer 

.  ^iurlen  Theile  ihres  Gewicht«  Wasser, 

,.  einer  Retorte  über.     Die  rückständige 

siih  jetzt  eine  Menge  feiner  Krfslalle 

III  in  eine  porceUanene  Schale,  spule 

ti ,  erwärme   die  Schale   im  Sandbade 

"lit  mehr  nach  Weingeist  riecht,   stelle 

1111.^  RH  einen  kiihleD  Ort,  sammle  die 

i'iuem   leineneB  Seihetuche   und  presse 

ili.     Die  gelben  Krystalle  reibe  man  mit 

au,  presse  sie  abermals  aus,  vertheile 

.tiiT   grossem   Menge  Wasser,   erwirme, 

irünlauge  hinzn,  bis  eine  stark  alkalische 

ist,    lasse   noch    einige   Standen   digerirea, 

1 1  clilag  auf  einem  Filter,  wasche  ihn 

I   Weingeist  von  90%  auf,    ftltrire  die 

:   II   mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ziehe, 

1.  (ien  Weingeist  ab,  presse  die  rück- 

I  ■■■   .iiiliingenden   Mutterlauge   ab,    nnd 

1/    jetzt   noch   nicht  vollständig   weiss 

''<  ii  liidlung  mit  Aelznatron  n.  s.  w.  noch 

liiin   bekommt  man    es    aber  sicher 

.!l:  i^(  verschieden,  und  wechselt  zwischen 

vom  Uewichle  ütx  Rinde. 

»Uli   ihts  Ailtaloid,   stau  mit  Natron,   mit  Kalk 

(in  WL^Ichcm  Falle  das  Ausziehen  der  Chinarinde 

:  ii  Sctiwe('d]3Üure,  sondern  mit  Salzsäure  geschehen 

■:\vi&  Verliiliren   fQltft  einen  Verlast  mit  sich,   da 

.  \i.a\W  in  geringer  Menge  aufgelöst  wird.     Ebenso 

lioi  Anwendung  vDD  Kali  oder  Ammoniak.    Aetz- 

II   tii:^t  nicliis  davon  anf,  und  hat  noch  vor  den 

.iniak  den  Vortheil,  dass  es  die  Erbenden  Theile 

''i-sser  entzielit. 

>'j.     Das  Chinin  tießndet  sich  nebst  ein  wenig  Cincbo- 

Kiinisschifia  an  Gerbesiure  gebunden.    In  dieser  Ver- 

'ie  Alldiloide  selbst  von  kochendem  Wasser 

Menge  aufgenommen,  leicht  lungegen  von 
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von  intensiv  bitterm  Geschmack.  Im  Platinloffel  erhiUt,  yerbrennt 
es  ohne  Rückstand.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  26  Th. 
Wasser  1  Theil  auf,  aber  in  der  Kochhitze  wird  es  schon  von 
gleichen  Theilen  Wasser  aufgenommen.  In  Yf  eingeist  löst  es  sich 
etwas  leichter  als  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  neu- 
tral. Die  wässrige  Lösung  darf  weder  mit  Ghlorbaryum,  noch 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  getrübt  werden;  im  ersten  Falle 
würde,  wenn  eine  Trübung  entsteht,  schwefelsaures  Chinin, 
im  zweiten:  Chlorbaryum  zugegen  seyn,  beide  von  nicht  rich- 
tigem Verhältnisse  des  schwefelsauren  Chinins  und  salzsauren 
Baryts  bei  Bereitung  des  Präparats  herrührend.  Wegen  sonstiger 
Verunreinigungen  und  Verfälschungen  verweise  ich  auf  den  fol- 
genden Artikel. 


Chiniuuu»  »uiphuricuu». 

(Schwefelsaures  Chinin  J 

Formel:  2C,oH„NO,  +  S03  +  8  HO  =  2  Ch  +  SOg-l- 8H0. 

Bereitung.  50  Theile  gröblich  gepulverte  Königs- 
chinarinde*} digerire  man  in  einem  bleiernen  Kessel  mit  200 
Theilen  Wasser,  welchem  zuvor  1  Theil  conc.  Schwefel- 
säure zugesetzt  worden,  bei  gelinder  Wärme  1  Tag  lang,  colire 
durch  einen  leinenen  Spitzbeutel,  presse  den  Rückstand  scharf  aus, 
behandle  ihn  noch  einmal  ebenso  mit  ISOTheilen  Wasser  und 
Va  Theilen  Schwefelsäure,  und  drittens  mit  150  Theilen 
Wasser  allein,  verdunste  sämmtliche,  zuvor  vereinigte  Flüssig- 
keiten in  demselben  Kessel  bis  auf  50  Theile,  überlasse  sie  ein 
Paar  Tage  lang  der  Ruhe,  filtrire  dann  und  übersättige  sie  mit 
ätzender  Natronlauge.  Nachdem  man  sich  durch  eine  Probe 
überzeugt  hat,  dass  durch  fernem  Zusatz  von  Natron  keine  Trü- 
bung mehr  entsteht,  sammle  man  den  Niederschlag,  wenn  er  sich 
gesetzt  hat,  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus 
und  trockne  ihn.    Die  trockne  Masse  reibe  man  fein,  digerire  sie 

*)  Mit  Vortheil  kann  man  sich  auch  der  in  den  Apotheken  erhaltenen 
Ruckstände  von  den  wässrigen  Auszügen  dieser  Rinde,  welche  noch  den  gross- 
ten  Theil  des  Chinins  enthalten,  bedienen.  Nie  sollte  aber  die  in  Arbeit  zu 
nehmende  Quantität  weniger  als  10  Pfand  betragen.  Von  frischer  Rinde  wähle 
man  die  sogenannte  nnbededite  aas,  denn  der  Bast  (fälschlich  Splint  genannt) 
ist  der  hauptsächlichste  Sitz  der  Alkaloide. 
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mit  yvem  lO&chea  fiewioiite  Weingeist  ron  90%  1  Tag  lang 
in  sekr  gelinder  Winne,  flltrire,  wasche  den  Rückstand  mit 
Weiogeisl  YoBstindig  ans,  versetee  die  geistige  Solution  mit  so 
yiel  verdännter  Schwefelsftnre,  dass  sie  schwach  sauer 
leagirt,  dann  mit  etwa  dem  vierten  Theile  ihres  Gewichts  Wasser^ 
nnd  ziehe  den  Weingeist  in  einer  Retorte  über.  Die  rückständige 
wissrige  Flüssigkeit,  worin  sich  jetzt  eine  Menge  feiner  Krystalle 
befinden  werden,  giesse  man  in  eine  porcellanene  Schale,  spüle 
die  Retorte  mit  Wasser  nach,  erwirme  die  Schale  im  Sandbade 
so  lange,  bis  ihr  Inhalt  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  stelle 
die  Schale  einige  Tage  lang  an  einen  kühlen  Ort,  sammle  die 
krystallinische  Masse  auf  einem  leinenen  Seihetnche  und  presse 
die  gefärbte  Mutterlauge  ab.  Die  gelben  Krystalle  reibe  man  mit 
kaltem  Wasser  zum  Brei  an,  presse  sie  abermals  aus,  vertheile 
äe  hierauf  wieder  in  einer  grossem  Menge  Wasser,  erwärme, 
füge  so  lange  ätzende  Natronlauge  hinzu,  bis  eine  stark  alkalische 
Reaction  eingetreten  ist,  lasse  noch  einige  Stunden  digeriren, 
sammle  den  gelblichen  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wasche  ihn 
ans,  trodme  ihn,  löse  ihn  in  Weingeist  von  907o  auf,  filtrire  die 
Solution,  sättige  sie,  wie  oben,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ziehe, 
nach  Hinzofügung  von  Wasser,  den  Weingeist  ab,  presse  die  rück- 
ständige Salzmasse  von  der  anhängenden  Mutterlauge  ab,  und 
trockne  sie.  Sollte  das  Salz  jetzt  noch  nicht  vollständig  weiss 
seyn,  so  müsste  dieselbe  Behandlung  mit  Aetznatron  u.  s.  w.  noch 
einmal  wiederholt  werden;  dann  bekommt  man  es  aber  sicher 
ganz  rein.  —  Die  Ausbeute  ist  verschieden,  und  wechselt  zwischen 
1  and  3  Procent  vom  Gewichte  der  Rinde. 

Gewöhnlich  wird  das  Alkaloid,  statt  mit  Natron,  mit  Kalk 
niedergeschlagen  (in  welchem  Falle  das  Ausziehen  der  Chinarmde 
natürlich  nicht  mit  Schwefelsäure,  sondern  mit  Salzsäure  geschehen 
moss);  allein  diess  Verfahren  führt  einen  Verlost  mit  sich,  da 
das  Chinin  vom  Kalk  in  geringer  Menge  aufgelöst  wird.  Ebenso 
Terhält  es  sich  bei  Anwendung  von  Kali  oder  Ammoniak.  Aetz- 
natron hingegen  löst  nichts  davon  auf,  und  hat  noch  vor  dem 
Kaik  und  AiAmoniak  den  Vortheil,  dass  es  die  färbenden  Theile 
dem  Alkaloide  besser  entzieht. 

Vorgang.  Das  Chinin  befindet  sich  nebst  ein  wenig  Cincho- 
nin,  in  der  Königschina  an  Gerbesäure  gebunden.  In  dieser  Ver- 
bindung werden  aber  die  Alkaloide  selbst  von  kochendem  Wasser 
nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen,  leicht  hingegen  von 
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sehr  verdünnten  Sänren.  Natrcm  schllgt  sie  ens  ^Her  LMiUig, 
zum  Theil  mit  mehr  oder  weniger  veränderter  Gerbesäure  (soge^ 
nanniem  CMnaroth)  verbanden,  nieder;  ein  grosser  Theil  dieses 
Ghinaroths  wird  aber  von  dem  überschüsagen  Natron  wieder  auf- 
gelöst und  so  dem  Niederschlage  entzogen.  Starker  Weingeist 
nimmt  die  Alkaloide  nebst  dem  grössten  Theile  der  anhängenden 
färbenden  Theile  auf,  und  durch  die  dann  hinzukommende  Säure 
werden  sdiwefelsaure  Salze  daraus  gebildet.  Nach  Entfernung 
des  Weingeistes  krystallisirt  das  schwefelsaure  Chinin  (als  basi- 
sches Salz)  grösstentheils  heraus,  das  schwefelsaure  Ctnohoniii 
bleibt  aber  nebst  ein  wenig  Ghininsalz  und  der  meisten  fl&rbenden 
Materie  in  der  Mutterlauge.  Die  weitere  Behandlung  der  krjMl* 
linischen  Masse,  namentlich  die  nochmalige  Zerlegung  mit  Aetz«* 
natron  u.  s.  w.  hat  die  vollständige  Reinigung  des  Salzes  zum 
Zweck,  und  bedarf  keiner  weitern  Erklärung. 

Sämmtliche  Mutterlaugen  giesst  man  zusammen  und  behan- 
delt sie  entweder  mit  überschüssigem  Natron  und  hebt  den  da-^ 
durch  erhaltenen  Niederschlag  (unreines  Chinin  und  Cinohonin) 
zur  nächsten  Bereitung  des  Chinins  auf;  oder  man  präeipitirt  sie 
mit  ätzendem  Ammoniak,  wäscht  die  niedergefallene  harzige  Masse 
f^eine  Verbindung  der  Alkaloide  mit  Chinaroth,  Gerbestoff,  Han 
u.  s.  w.)  mit  Wasser  aus,  trocknet  dieselbe  und  verwendet  sie 
als  Chinoidin. 

Prüfung,  Das  reine  schwefelsaure  Chinin  ist  ein  vollkom- 
men weisses,  sehr  lockeres,  aus  feinen  Nadeln  und  Blättchen  be- 
stehendes Salz,  dessen  Krystallform  in  das  schief  ibomboidische 
System  gehört.  Es  ist  geruchlos,  besitzt  aber  einen  intensiT 
bittem  Geschmack.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittert  es  und 
verliert  5  M.-G.  Wasser;  bei  120^  gehen  abermals  2M.-G.  Was- 
ser fort,  aber  das  letzte  M.-G.  lässt  sich  ohne  Zersetzung  des 
Salzes  nicht  austreiben.  In  der  Hitze  schmutzt  es;  weiter  erhitzt 
wird  es  roth  und  verbrennt  endlich,  ohne  Hinterlassung  eines 
Rückstandes.  In  Wasser  ist  es  schwerlöslich;  336  Theile  kaltes 
nehmen  1  Theil  auf,  von  kochendem  erfordert  es  nur  33  Theile. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Ein  geringer  Zusatz  von  Säure 
befördert  seine  Löslichkeit  in  Wasser  ausserordentlich.  In  Wein- 
geist löst  es  sich  viel  leichter.  Aether  nimmt  dagegen  auch  nur 
sehr  wenig  davon  auf.  —  Im  Handel  trifft  man  dieses  Präparat 
häufig  verunreinigt  und  verfälscht  Cinchonin  erkennt  man  durch 
Schütteln  mit  5  Theilen  Wasser  und  1  Theil  Ammoniak,   Abfil- 


ima  des  Niederachlaga,  Aiswascbea  und  Schftildii  dess^en  mit 
Aelfaer,  wenn  keine  ToUkoninien  klnreLösnng  erfolgt  Dnrch  das 
Anomiak  wird  namiich  das  Sab  zeriegt,  das  ausgeschiedene 
Chioin  löst  sich  in  dem  mgesetsten  Aether,  das  Cinehonin  hin- 
gegen nickt  Mm  muss  desshaib  den  Niedersehlag  erst  von  dem 
gebildeten  schwefelsauren  Ammoniak  durch  Aoswaaehen  trennen^ 
weil  letzteres  vom  Aether  nicht  aufgelöst  wird.  Chinidin  löst 
sich  etwas  in  Aether;  erfolgt  also  in  der  so  eben  mitgetheilten 
Probe  eine  vollständige  Lösung,  so  kann  das  Chinin  doch  noch 
eluudinhaltig  seyn«  Um  in  diesem  FaUe  das  Chinidin  sicher  zu 
akeDuen,  schtkttele  man  den  Ammoniakniederschlag  mit  Aether, 
welcher  zuvor  mit  reinem  Chinidin  geSAttigt  ist;  das  in  Nieder-* 
schlage  befindliche  Chinidin  bleibt  dann  unangegriiTen.  S allein 
giebt  sich  zu  erkennen,  wenn  das  Salz  in  kalter  conc.  Schwe« 
felsaHre  nicht  üurblos  aufgelöst,  sondern  roth  wird;  entsteht  eine 
braoBe  oder  scbwarze  Fftrbnng,  ao  können  Stftrkmehl,  Stearinsäure, 
Zacker  oder  aoiere  organische  Stoffe  zugegen  seyn.  Zucker 
ertbeüt  dem  mit  dem  Präparate  geschüttelten  Wasser  einen  sttssen 
Gesctanack.  Stärkmehl  Ueibt  beim  Auflösen  in  verdttnnter 
Schwefelsäure  zurück,  und  wird  durch  Jod  blau.  Stearinsäure 
wird  ebenfalls  von  vecdunnter  Schwefelsäure  nicht  aufgenoounen, 
uBd  schmilzt  in  beissem  Wasser  zu  einem  Oele.  Gyps,  Kreide, 
Phosphor  säur  er  Kalk  zeichnen  sich  durch  ihre  Unlöslichkeit 
io  Weingeist,  und  ihre  Feuerbeständigkeit  aus.  Borsäure  bleibt 
beim  Glühen  des  Salzes  gleichfalls  im  Rückstände,  löst  sich  aber 
io  Weingeist  und  ertheilt  diesem  beim  Brennen  eine  grüne  Farbe. 
Salmiak  entdeckt  man  mittelst  Kalilauge  an  dem  aufitrMenden 
Anmoniakgeruche. 


+ 


Chiminuu»  tanniewm. 

(Gerbesmires  CkhUn.) 
Formel:  3.C,oH„N0g  +  2  C^H„034  =  3  Ch  +  2  Ta. 

Bereüung,  2  Iheile  sohwefelsaures  Chinin  reibe  man 
mit  48  Theilen  destillirten  Wassers  an,  tröpfele  so  lange 
verdünnte  Schwefelsäure,  bis  vollständige  Auflösung  erfolgt 
ist,  und  hierpinf  so  lange  eine;  wässrige  Auflösung  von  Ger- 
be^iif  e  UuM,  als  ein  JNifSdecsohlag  erfUgt    4  Theile  Gerbe- 
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säure  werden  dazu  ausreicben.  Den  Niederschlag  sammle  man 
auf  einem  Filter,  wasche  ihn  so  lange  mit  Wasser,  bis  dieses 
nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  trockne  ihn  in  gelinder 
Wärme.    Sein  Gewicht  beträgt  5  Theile. 

Vorgang.  Die  Gerbesäure  bildet  mit  dem  Chinin  ein  dop- 
peltsaures unlöstiches  Salz. 

3  M.-G.  2Ch  +  SO3  +  8H0  und  4  M.-G.  fä  bilden: 

2  M.-G.  3Ch  +2fä,  3M.-G.  SO3  und  241L-G.  HO. 

16350  Theile  schwefelsaures  Chinin  erfordern  daher  30900  Theile 
Gerbesäure.  Hit  dem  Auswaschen  des  Niederschlags  muss  man 
inne  halten,  wenn  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  stark  sauer 
reagirt,  weil  derselbe  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  mithin  durch 
lange  fortgesetztes  Waschen  sich  merklich  vermindern  würde. 

Prüfung.  Das  gerbesaure  Chinin  ist  ein  gelblich  weisses, 
unter  starker  Yergrössernng  krystallinisch  erseheinendes  Pulver 
von  anfangs  zusammenziehendem,  dann  anhaltend  bitterm  Ge- 
schmack. Es  schmilzt  in  der  Hitze,  bräunt  sich,  verkohlt  und 
verbrennt  endlich  vollständig.  1  Theil  löst  sich  in  4S3  Theilen 
kaltem  und  in  21  Theilen  heissem  Wasser,  die  Auflösung  ist 
farblos,  reagirt  sehr  schwach  sauer,  und  schmeckt  bitter  und 
adstringirend ;  kalter  Alkohol  von  80%  löst  V50  gerbesaures  GhioiB 
mit  strohgelber  Farbe  auf,  und  von  heissem  Alkohol  bedarf  das- 
selbe nur  sein  doppeltes  Gewicht.  Yerdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
auf  das  gerbesaure  Chinin  in  der  Kälte  nicht  merklich  ein;  er- 
hitzt man  die  Probe,  so  wird  die  Veri)indung  zersetzt,  das  Chinin 
löst  sich  in  der  Schwefelsäure  und  die  Gerbesäure  scheidet  sich 
harzartig  aus,  verschwindet  aber  bald  darauf  ebenfalls;  beim  Er- 
kalten hingegen  treten  Chinin  und  Gerbesäure  wieder  zu  einem 
gelblichen  Niederschlage  zusammen. 


ChminuM  vaterUtmieum. 

(Baldriamaures  Chinin.) 

Formel:  2C,oH„N0j  +  C^oH^Oa  +  4  HO  +  20  Aq  = 

Ch,Va  4-  4H0  -h  20  Aq. 

Bereitung.    1  Theil  reiner  Baldriansäure  (das dreifache 
Hydrat)  löse  man  in  einem  gläsernen  Kolben  in  180  Th«  Wasser 
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auf,  setze  3  Theile  reines  ChiBin  (am  besten  im  fiischge- 
fUlteo,  noch  feuchten  Zustande,  wobei  das  anhängende  Wasser 
mit  in  Anschlag  zn  bringen,  und  zugleich  zu  berftcksichtigen  ist, 
dass  10  Theile  des  gewöhnlichen  schwefelsauren  Chinins  8  Theilen 
ranen  Ghininhydrats  entsprechen}  hinzu,  erwärme  bis  beinahe  zum 
Kodien,  filtrire  noch  heiss,  und  stelle  das  Filtrat  in  die  Kälte. 
Die  nach  einigen  Tagen  angeschossenen  Krystalle  befreie  man 
von  der  überstehenden  Lauge,  verdunste  letztere  weiter,  aber  bei 
emer  50^  C.  nicki  ibereteigenden  Temperatur,  und  lasse  sämmt- 
liches  Salz  in  gelindester  Wärme  trocken  werden.  Die  Ausbeute 
betragt  gegen  5  Theile. 

Vorgang.  Das  Chinin  wird,  besonders  wenn  es  frisch  ge- 
fillt  ist,  von  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  der  Baldrian- 
säure  leicht  aufgenommen  und  zwar  in  derjenigen  Quantität,  dass 
eia  basisches  Salz  entsteht. 

2  M.-G.  Ch  4-  3  HO  und  1  M.-fi.  Va  +  3  HO  bUden: 

1  M.-G.  ChsYa  +  4  HO  und  5  M.-G.  HO. 

4725  Theile  Chininhydrat  bedürfen  daher  kaum  1500  Theile 
des  dreifachen  Hydrats  der  Säure.  Ausser  den  angegebenen 
4  H.-G.  Hydratwasser  nimmt  das  Salz  noch  20  M.-G.  Krystall- 
wasser  auf;  um  es  aber  in  diesem  Zustande  zu  bekommen,  muss 
beim  Abdampfen  die  grösste  Vorsicht,  d.  h.  eine  möglichst  gelinde 
Wärme  angewandt  werden.  Ohne  diese  Berücksichtigung  ent- 
stehen auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  an  den  Wänden  der 
Abdampfschale  ölartige  Augen  von  grünlichgrauer  Farbe,  welche 
eben  das  Hydrat  des  Salzes  (mit  4  HO}  sind.  Diese  Massen 
bilden  in  der  Wärme  einen  amorphen,  harzigen,  in  Fäden  zieh- 
baren Sirup,  werden  aber  in  der  Kälte  so  spröde,  dass  sie  sich 
zu  einem  Pulver  zerreiben  lassen,  welches  grauweiss  aussieht. 
Im  Anfange,  Wenn  die  Solution  noch  nicht  sehr  concentrirt  ist, 
krystaUtsurt  das  24  M.-G.  Wasser  enthaltende  Salz  ohne  Schwie- 
rigkeit heraus,  bei  weiterer  Concentration  aber  kann  nur  eine  sehr 
gelinde  Wärme  die  Bildung  des  Hydrats  verhindern. 

Prüfung.  Das  baldriansaure  Chinin  krystalUsirt  in  farblosen, 
etwas  perlmutterglänzenden,  schief  rhomboidischen  Tafeln  oder  in 
weissen  (undurchsichtigen)  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  riecht 
sdiwach  nach  Baldriansaure  und  schmeckt  sehr  bitter,  hintennadi 
an  Baldrian  erinnernd.  In  der  Wärme  wird  es  zähe,  schmilzt 
sehr  l^ht  zu  einem  farblosen  Liquidum  und  verwanddt  äoh 
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durch  Abgabe  von  Wasser 'zunächst  in  das  obea  erwthnte  Hydrat; 
starker  erhUzt  entbindet  es  weisse  Dämpfe,  entzündet  sich  und 
verbrennt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  1  Th^  des  kry- 
stallisirten  Salzes  löst  sich  in  110  Theilen  kaltem  und  in  40  Tb. 
kochendem  Wasser,  in  6  Theilen  kaltem  und  in  gleichen  Theilen 
kochendem  Weingeist  von  80%  auf,  auch  in  Aether  löst  es  sich 
sehr  leicht;  die  Lösungen  reagiren  neutral.  Das  amorphe  Hydrat 
des  Salzes  wird  vom  Wasser  kaum  zu  V,ooo  aufgenommen,  doch 
ertheilt  es  demselben  noch  einen  bittern  Geschmack;  Weingeist 
und  Aether  wirken  dagegen  auf  diess  Hydrat  ebenso  leicht  ein, 
wie  auf  das  krystallisirte  Salz.  Etwaige  VerAlschungen  dieses 
Salzes  ermittelt  man  auf  die  in  dem  Artikel  ,,  Chinin,  sulph«"  an- 
gegebene Weise. 


Chlaruut  aquotuu». 

(Aqua  oxymnriatka^  Acidum  muriat.  oxygmalnm.    ChlorwasserJ 

Formel:   Cl  +  xHO. 

Bereitung.  Bei  dem  jetzigen  billigen  Preise  der  Salzsäure 
bedient  man  sich  am  bequemsten  dieser  Säure  zur  Darstellung 
des  Chlorwassers,  und  nicht,  wie  früher,  des  Kochsalzes  und  der 
Schwefelsäure.  Der  Apparat  ist  derselbe  wie  bei  der  Bereitung 
des  Schwefelwasserstoffwassers. 


In  die  Eotwicklungsflasche  a  giesse  man  3  Threile  Salz- 
säure von  1,130  spec.  Gew.  und  1  Theil  Wasser»  in  die 
Waschflasche  b  so  viel  Wasser,  dass  der  Boden  %  Zoll  hech 
bedeckt  ist,  und  in  die  Auffangetasche  c  30  Theile  destillir- 
tes  Wasser.  Nachdem  die  beiden  Gksrötoen  ü  die  beMen 
Tttbelaturen  der  Waschflasohe,  vne  es  der  .Hol28elmitt  eeigl,  mit- 
telst Kockstöpseln  luftdiobt  eiigeselzl,  und  dMse  mit  Kill    wd 
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Blase  T^anden  sind,  stelle  man  die  Flasche  c  vor,  verschliesse 
aber  ihre  Mündung  nur  locker  mit  einem  Streifen  Blase,  nnd  um- 
gebe bride  Flaschen  mit  schwarzem  Papier.  Jetzt  schatte  man 
20  der  in  der  EntwickInngsOasche  befindlichen  Säure  1  Theil 
gepulverten  Braunstein,  verschliesse  die  Oeffnung  durch 
einen  Korkstöpsel,  in  welchem  der  kürzere  Schenkel  der  einen 
Röhre  steckt,  und  gebe  gelindes  Kohlenfeuer.  Die  Gasentwick- 
Iimg,  welche  sogleich  beginnt,  wird  gleichmassig  fortgesetzt,  nnd 
wenn  in  dem  Wasser  der  Flasche  c  keine  Blasen  mehr  empor- 
sleigeu^  diese  sogleich  weggenommen,  mit  einem  gutschliessenden 
Glasstöpsel  versehen,  und  mit  Papier  umwickelt  an  einem  dunkeln 
Orte  anflwwahrt. 

Geschieht  die  Bereitung  des  Chlorwassers  im  Winter  bei 
starker  KUe,  so  hat  man  dahin  zu  sehen,  dass  das  Wasser  in 
den  beiden  Flaschen  keine  niedrigere  Temperatur  als  +  10^  G. 
besitzt,  widrigenfalls  das  Chlor  mit  dem  Wasser  ein  krystallini- 
sches  Hydrat  bilden  und  die  Röhren  verstopfen  wurde. 

Vorgang,  Kommen  Salzsäure  und  Braunstein  (Mangansnper- 
oxyd  ==  MnOs)  ^^^  einander  in  Berülirung,  so  geht  der  Sauer- 
stoff des  letzteren  an  den  Wasserstoff  der  Säure  und  bildet  Was- 
ser, das  Manganmetall  verbindet  sich  mit  der  Hälfte  des  Chlors 
za  Mangancblorür,  und  die  andere  Hälfte  Chlor  entweicht  gasför- 
mig. Der  Zusatz  des  Wassers  zur  Säure  hat  den  Zweck,  das 
Chlor  nicht  zu  rasch  zu  entwickeln,  damit  es  von  dem  vorge- 
schlagenen Wasser  in  gehöriger  Menge  absorbirt  werden  kann. 
1  M.-G.  MnOs  und  2  M.-6.  HCl  bilden: 
2  M.*G.  HO,  1  M.-G.  MnCI  und  1  M:-6.  Cl 
545  Theile  reines  Mangansuperoxyd  bedürfen  also  910  Theile 
wasserfreie  Salzsäure  oder  3500  Theile  Säure  von  1,130  spec. 
Gew.  (worin  gegen  26  pCt.  wasserfreie)  zm*  vollständigen  Zer- 
legung. Da  aber  der  Braunstein,  wie  er  in  der  Natur  vorkommt, 
niemals  ganz  rein  ist,  und  ein  Ueberschuss  desselben  nichts  schän- 
det, so  ist  es,  in  Betracht  seines  billigen  Preises,  am  besten, 
die  Menge  desselben  zu  verdoppeln,  also  statt  545  Th.  1090  Th., 
oder  auf  3  Th.  Säure  1  Theil  zu  nehmen.  —  Es  bleibt  nun  noch 
nachzuweisen  ülmg,  dass  das  mit  3  Theilen  wässriger  Salzsäure 
(von  der  angegebenen  Stärke)  entwickelte  Chlor  auch  im  Stande 
ist,  30  Theile  Wasser  vollständig  zu  sättigen. 

1  Tolum  Wasser  absorbirt  bei  mittlerer  Temperatur  2  Vo- 
Itunina  Ghlorgas,  und  da  1000  Gubikcenthneter  Wasser  1000  Gram- 
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men  =  16000  Gran  (bayerisdles  Apothekergewicbt),  und  2000 
C.  C.  Ghlorgas  6,34  Grammen  =  lOiy^  Gran  wiegen,  so  neh- 
men U400  Gran  =  30  Unzen  Wasser:  91 V3  Gran  (1  Unze 
Wasser  gegen  3  Gran)  Chlor  auf.  In  den  zur  Entwicklung  des 
Chlors  verwendeten  3  Theilen  (Unzen)  Salzsäure  sind  aber  364 
Gr.  Chlor  enthalten,  wovon  die  Hälfte  mit  dem  Mangan  verbun- 
den als  Manganchlorür  zurückbleibt.  Würden  nun  die  freiwer- 
denden 182  Gran  Chlor  vom  Wasser  vollkommen  absorbirt,  so 
könnte  man  damit  60  Unzen  Wasser  sättigen.  Die  Erfahrung 
lehrt  aber,  dass  beim  Durchstreichen  des  Gases  durch  das  Was- 
ser nicht  alles  davon  absorbirt  wird^  sondern  ein  Theil  in  die 
Luft  entweicht.  Würde  man  also  nur  halb  so  viel  Salzsäure,  wie 
oben  vorgeschrieben  ist,  d.  h.  nur  die  stöchiometrische  Menge 
nehmen,  so  erhielte  man  kein  gesättigtes  Chlörwasser ;  der  bedeu- 
tende Ueberschuss  Chlor  zeigt  sich  mithin  nothwendig.  Bereitet 
man  grosse  Mengen  Chlorwasser,  so  verbinde  man,  um  von  dem  aus 
dem  Wasser  frei  entweichenden  Chlor  nicht  zu  sehr  belästigt  zu 
werden,  mit  der  Flasche  c  durch  eine  Glasröhre  noch  eine  an- 
dere, mit  Kalkmilch  gefüllte,  von  der  dann  das  meiste  Chlor  ab- 
sorbirt wird.  Das  Waschen  des  Chlorwassers  in  der  Flasche  b 
hat  zum  Zweck,  Spuren  von  Mangan  und  Salzsäure,  welche  mit 
herübergerissen  seyn  könnten,  zurückzuhalten.  Das  Umwickeln 
der  Flaschen  mit  Papier  geschieht,  weil  das  Chlor  unter  Mitwirk- 
ung des  Tageslichts  (und  noch  mehr  des  direkten  Sonnenlichts) 
das  Wasser  zerlegt  und  Chlorwasserstoffsäure  bildet,  während  der 
Sauerstoff  des  Wassers  entweidit 

1  M.-G.  Cl  und  1  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  CIH  und  1  M.-G.  0. 

Die  Verwandlung  des  Chlors  im  Chlorwasser  zur  Salzsäure 
erfolgt  aber,  wenn  gleich  langsamer,  auch  beim  Abschluss  des 
Lichts,  und  aus  diesem  Grunde  darf  das  Chlorwasser  nicht  auf 
zu  lange  Zeit  —  nicht  auf  mehr  als  2  Monate  —  bereitet 
werden. 

Der  Rückstand  von  der  Bereitung  des  Chlorwassers  ist  auf 
Cblormangan  zu  benutzen,  und  der  darin  befindliche  (überschüs- 
sige) Braunstein  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  zu  einer  neuen 
Behandlung  mit  Salzsäure  aufgehoben. 

Prüfung.  Gutes  gesättigtes  Chlorwasser  ist  eine  klare  grün- 
lich gelbe  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  höchst  erstickendem 
Geruch  und  schwach  styptischem  Geschmack.    Eingetauchtes  Lack- 
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mspapißT  wird  augenblicklicli  dadurch  gebleicht  Am  Tages- 
und  anendlich  schneller  noch  am  direkten  Sonnenlichte  entfärbt 
es  sich  unter  BUdnng  yon  Salzsiore  und  Entwicklung  von  Sauer- 
sloffgas  (s.  oben};*}  ist  kein  freies  Chlor  mehr  vorhanden)  so 
wM  Lackmnspapier  nicht  mehr  gebleicht,  sondern  nur  geröthet. 
Chlorwasser,  welches  seine  Farbe  verloren  hat,  muss,  wenn  es 
auch  noch  etwas  nach  Chlor  riecht,  zum  medicinischen  Gebrauche 
verworfen  werden.  Da  die  Bildung  von  Salzsäure  gleich  nach 
der  Bereitung  des  Chlorwassers  beginnt,  so  folgt  daraus,  dass 
selbst  das  beste  Chlorwasser  Salzsäure  enthält,  ist  aber  die  Menge 
des  Chlors  noch  überwiegend  über  die  der  Salzsäure,  so  wird 
das  Lackmuspapier  dennodi  gebleicht.  Um  nun  in  diesem  Falle 
die  Gegenwart  der  Salzsäure  nachzuweisen,  schüttle  man 
das  Chlorwasser  mit  überschüssigem  metallischem  Quecksilber 
Vj  Stunde  lang  oder  so  lange,  bis  aUer  Gemch  nach  Chlor  ver- 
sdiwunden  ist,  flltrire  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Lackmuspapiw. 
Wird  dasselbe  geröthet,  so  ist  der  Gehalt  an  Salzsäure  schon 
bedeutend;  erfolgt  keine  Röthung,  so  zeigt  salpetersaures  Silber 
iB  dem  Filtrate  die  leiseste  Spur  Salzsäure  durch  eine  weisse 
Opalescinmg  an.  Das  Chlor  wird  nämlich  von  dem  Quecksilber 
vollständig  gebunden  und  unlöslich  gemacht,  es  entsteht  Calomel 
=  Hgf  Gl,  während  die  Salzsäure  auf  das  Quecksilber  nicht  ein- 
wirkt Hatte  man  das  Quecksilber  vorher  gewogen,  so  lässt  sich 
ais  der  Gewichtszunahme,  welche  es  durch  das  Schütteln  erlitten, 
die  Menge  des  Chlors  leicht  finden.  Dass  frisches  Chlorwasser 
in  1  Unze  etwa  3  Gran  Chlor  enthält,  wurde  schon  oben  gesagt 
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(Vhromoxyd.) 
Formel:  CrjOg. 
BereUung.    5   Theile   saures   chromsaures   Kali    zer- 
reibe man  und  vermenge  innig  damit  1  Theil  Schwefel,  bringe 
das  Gemenge  in  einen  hessischen  Tiegel,  bedecke  ihn  mit  einem 


*)  Alan  kann  auch  annehmen,  dass  der  zuerst  freigewordene  SauerstofT  mit 
dem  noch  vorhandenen  Chlor  nnferchlorige  Säure  (CIO)  bildet,  welche 
dann  bei  weiterer  Einwirkung  des  Lichtes  (und  Wassrs)  ebenfalls  in 
SahBs&ore  und  freien  Sauerstoff  zerfllR. 
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Ziegelsteine,  umgebt  ihn  in  mtem  Windofen  mit  Kohlen,  «iii 
lasse  ihn,  wenn  sich  keine  Schwefelflammen  mehr  zeigen,  nooh 
V2  Stunde  lang  rotbglnhen.  Nach  dem  Erkalten  ^es  Tiegels  zer- 
stosse  man  die  Masse,  koche  sie  mit  Wasser  ans,  gebe  den 
grünen  Satz  anf  ein  Filtmm,  wasche  ihn  mit  heissem  Wasser 
nach  und  trockne  ihn.    Er  wird  etwa  2Vs  Thttle  wiegen. 

Vorgang.  Wird  das  saure  cfaromsaure  Kali  =::  KO^-^^^s 
mit  Schwefel  geglüht,  so  geht  die  HälHe  des  Sauerstoffs  der  2  M.^G. 
Chromsäure  an  den  Schwefel  und  bildet  Sebwefelsänre,  welche 
an  das  Kali  tritt,  während  das  ans  der  redndrten  Chromsäure 
entstandene  Chromoxyd  im  freien  Zustande  bleibt. 

1  M.-G.  KO  -f  2  CrOa  und  1  H.^.  S  bUdon: 
1  M.-G.  KO  +  SO3  und  1  M.-G.  Cr^O»* 

1858Theile  saures  chromsaures  Kali  würden  also  nioblmehr 
als  200  Theile  Schwefel  bedürfen;  da  aber  während  der  fiinwir^p 
kung  beider  Theile  in  der  Glühhitze  eine  Portion  Schwefel  enl- 
weicht,  so  muss  ein  Ueberschuss  des  letztem  genommen  werden. 
Demungeachtet  entgeht  immer  ein  geringer  Theil  chromsanres  Kali 
der  Zerlegung,  denn  beim  Auskochen  der  geglühten  Masse  erhält 
man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  neben  sehwefelsaurem  Kali 
und  einer  Spur  Schwefelkalium  (das  gleiehfalls  als  Nebenprodukt 
aufiritt),  noch  chromsaures  Kali  enthält.  Das  gewonnene  Chrem- 
oxyd  beträgt  daher  nicht  ganz  so  Tiel  als  der  Theorie  entspricht 
Aber  dennoch  bleibt  diese  Methode,  das  Chronoxyd  z«  bereiten, 
die  bilhgste  und  beste. 

Prüfung.  Das  durch  Glühen  erhaltene  Chromoxyd  bildet  ein 
schönes,  grünes,  geruch-  und  geschmackloses,  unschmelzbares  Pul- 
ver, welches  an  Wasser  nichts,  an  Säuren  kaum  etwas  Lösliches  ab- 
giebt.  In  den  Glasflüssen  löst  es  sich  vollständig  auf,  und  ertheilt  den- 
selben eine  smaragdgrüne  Farbe,  te  sieh  i»  Gluhm  nicht  weiter 
verändert.  Mit  Salpeter  geglüht  bildet  es  eine  gelbe  Masse,  welche 
sich  in  Wasser  vollständig  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Die  Säure 
des  Salpeters  oxydirt  nämUch  das  Chromoxyd  zu  Chromsäure, 
welche  sich  mit  dem  Kali  zu  chromsaurem  Kali  verbindet,  und 
Stickoxydgas  nebst  Salpetersäure  entweichen. 

1  M.-G.  Cr^Oa  und  2  M.-G.  KO  +  NOg  bilden: 

2  M.-G.  KO  +  CrOg,  1  M.-G.  NO,  und  i  M,-G.  NOg. 
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CSalpeiersaures  KobaltoxydJ 
Formel:  CoO  +  NO«  +  2  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  des  unter  der  Bezeiohnoog 
R.  K.  0.  („Reines  Kobaltoxyd^,  worin  aber  stets  noch  etwas 
Arsen  und  Nickel  befindlich  ist)  aus  den  sächsischen  Blaufarben- 
werken zu  beziehenden  schwarzen  Kobaltoxydes  digerire 
man  2  Tage  lang  mit  der  sechsfachen  Menge  reiner  Sal^ 
petersäure  von  1^20  spec.  Gewicht  in  einem  Glaskolben  auf 
dem  Sandbade^  und  flltrire.  Sollte,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall 
ist,  noch  eine  geringe  Menge  Oxyd  ungelöst  geblieben  seyn,  so 
wäscht  man  diess  mit  Wasser  aus  und  hebt  es  zu  einer  neuen 
Bereitung  auf.  Die  saure  Lösung  dampfe  man  in  einer  porcella- 
neDen  Schale  über  freiem  Feuer  so  weit  ab,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  Zeichen  von  Krystallisation  giebt,  stelle  dann 
die  Schale  ins  Sandbad,  erwärme  unter  beständigem  Umrühren 
noch  so  lange,  als  salpetersaure  Dämpfe  entweichen  und  bis  die 
Lange  in  eine  trockne  Masse  verwandelt  worden  ist,  und  bringe 
das  Salz  sogleich  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Glas.  3  Theile 
aufgelöstes  schwarzes  Oxyd  liefern  6 V4  Theile  trocknes  (wasser- 
freies) salpetersaures  Salz. 

Soll  das  Salz  in  Krystallen  erhalten  werden,  so  löse  man  die 
trockne  Masse  in  ihrem  halben  Gewichte  desti Hirten  Was- 
sers in  der  Wärme  auf,  und  lasse  die  Solution  im  Sandbade 
langsam  verdunsten.  Man  bekommt  dann,  statt  674  Theilen,  8 
Theile  (mit  2  M.-G.  Wasser  verbundenes)  Salz. 

Vorgcmg.  Das  als  R.  K.  0.  im  Handel  vorkommende  schwarze 
Kobaltoxyd  enthält  etwas  mehr  Sauerstoff  als  das  Oxyd,  nämlich 
auf  6  M.-G.  Kobalt  7  M.-G.  Sauerstoff  =  GgO?.  Salpetersäure 
wirkt  nur  langsam  darauf  ein,  und  löst  es  erst  bei  anhaltender 
Digestion  vollstäXMbg  auf;  es  bildet  sich  salpet^rsaures  Kobaltoxyd 
nnd  Sauerstoff  entweicht. 

1  JI.-G.  COeOy  ttBd  6  M.-G.  NO«  bUden: 
6  JI.-G.  CoO  +  NOg  und  1  M.-G.  0. 

2914  Theile  des  schwarzen  Oxydes  erfordern  also  4060  Th. 
wasserürBie  Salpetersäure  oder  1 5000  Theile  Säure  tron  1,20  spec. 
Gewicht  (worin  73  n:oc.  Wasser).  Bei  diesem  Yerhtttmss  (1  Th. 
Oiyd  <nd  S  Tb.  wftisriger  Sture)  wird  aber  stets  eine'  gewisse 
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Menge  des  erstern  ungelöst  bleiben,  daher  die  Säore,  wenn  eine 
yölUge  Auflösung  erzielt  werden  soll,  um  1—2  Theile  vermehrt 
werden  muss.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  bat 
man,  vorzüglich  gegen  das  Ende,  sehr  vorsichtig  zu  verfahren,  na- 
mentlich muss  die  Hitze  nicht  zu  stark  seyn,  und  durch  bestan- 
diges Umrühren  gemildert  werden,  weil  sich,  wenn  die  freie 
Salpetersäure  entwichen  ist,  auch  leicht  ein  Theil  des  salpeter- 
sauren Salzes,  zunächst  in  freie  Salpetersäure  und  basisches  Salz, 
zersetzt,  dessen  Base  (CoO)  bei  weiterer  Einwirkung  der  Hitze 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Säure  in  Kobaltsuperoxyd 
=  CO2O3  übergeht,  und  auch  die  eines  Theils  Sauerstoff  beraubte 
Säure  fahren  lässt.  Hat  eine  solche  theilweise  Zerlegung  des 
Salzes  stattgefunden,  so  bleibt  beim  Auflösen  in  Wasser  ein  grauer 
Rückstand,  bestehend  aus  basischem  Salze  und  Superoxyd  Das 
Präparat  zieht  sowohl  im  wasserfreien  als  im  krystallisirten  Zu- 
stande die  Feuchtigkeit  der  Luft  begierig  an  und  zerfliesst 

Prüfung,  Das  reine  salpetersaure  Kobaltoxyd  bildet  entweder 
ein  violettes  Pulver  oder  kleine  karmoisinrothe  Prismen,  riecht 
schwach  nach  Salpetersäure,  schmeckt  stechend  und  zusammen- 
ziehend, zerfliesst  an  der  Luft,  und  löst  sich  äusserst  leicht  in 
Wasser,  auch  in  Weingeist  auf;  die  Auflösungen  reagiren  sauer. 
Die  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  wässrige  Auflösung 
darf  durch  Schwefelwasserstoff  auch  nach  längerm  Stehen  nicht 
verändert  werden.  Entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  so  rührt  er 
von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure  her;  ist  er  dnnkelge- 
färbt,  so  kann  auch  Kupferoxyd  zugegen  seyn.  Wird  die  sal- 
petersaure Kobaltlösung,  nachdem  sie  mit  etwas  Sahniak  versetzt 
worden,  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht  ganz  klar  aufge- 
löst, sondern  bleibt  ein  brauner  Niederschlag,  so  deutet  diess  auf 
Eisenoxyd;  der  Salmiak  dient  hier  zur  Bildung  eines  Doppel- 
salzes, welches  sich  durch  Ammoniak  nicht  zerlegt,  widrigenfalls 
auch  etwas  Kobaltoxyd  als  (grünes)  basisches  Salz  gefällt  und 
nicht  wieder  aufgelöst  werden  würde.  Giebt  Kalilauge  unter  den- 
selben Umständen  einen  apfelgrünen  Niederschlag,  so  ist  Nickel- 
oxyd zugegen;  das  Kobalt-  und  Ammoniakhaltige  Doppelsalz  wird 
nämlich  auch  vom  Aetzkah  (in  der  Kälte)  nicht  zerlegt,  wohl 
aber  das  Nickelsalz.  Wenn  indessen  das  Präparat  Kupfer  und 
Eisen  enthalten  sollte,  so  lässt  sich  das  Niekeioxyd  mcht  eher 
mit  Sicherheit  nachweisen,  bis  das  Kupfer  (aus  der  angesänerten 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff)  uid  das  Eäsen  (durch  Ammo- 
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Diak)  entfernt  sind,  weil  diese  beiden  Metalle  auch  vom  AetzkaH 
oied^geschlagen  werden. 
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(Kobaliblauj  Thenard's  Blau,  KobaiitAiramarf$i,) 
Formel:  9  CoO  +  16A1,0:,  +  3  PO5  +  xKO. 

Bereitung.  1  Theil  des  unter  der  Bezeichnung  P.  K.  0. 
(phosphorsaures  Kobaltoxyd)  ans  den  sächsischen  Blaufarbenwerken 
zu  beziehenden  rosenrothen  Kobaltpräparats  löse  man  in 
5  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  dessgleichen  10 
Theile  Alaun  in  200  Theilen  Wasser,  vermische  beideAuf- 
losungen  in  einem  Hafen,  welcher  nur  zur  Hälfte  davon  ange- 
follt  wird,  und  setze  unter  Umrühren  so  lange  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  statt- 
findet, und  eine  abflltrirte  Probe  durch  fernem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  nicht  mehr  getrübt  wird.  8  Theile  gereinigte 
Potasche  werden  dazu  ausreichen.  Den  heUrosenrothen  Nieder- 
schlag wasche  man  durch  Absetzenlassen  und  Dekantiren  voll- 
standig  aus,  bringe  ihn  auf  einen  leinenen  Spitzbeutel,  presse, 
trockne  und  glühe  ihn  in  einem  bedeckten  und  bis  auf  eine  kleine 
Oeffnung  verstrichenen  irdenen  Tiegel  anfangs  gelinde,  dann  aber 
wenigstens  i  Stunde  lang  so  stark  als  möglich.  Nachdem  der 
Tiegel  erkaltet  ist,  reibe  man  die  darin  befindliche  blaue  Masse 
fein  und  bewahre  sie  zum  Gebrauche  auf.  Ihr  Gewicht  wird  bei- 
nahe 2  Theile  betragen. 

Vorgang.  Das  als  P.  K.  0.  im  Handel  vorkommende  Ko- 
baltpräparat ist  eine  Verbindung  von  3  M.-G.  Kobaltoxyd,  1  M.-G. 
Phosphorsäure  und  8  M.-G.  Wasser  =  3  CoO  +  PO«  +  8H0, 
und,  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Nickel,  chemisch  rein.  In 
verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  auf;  kommt  dazu 
eine  Auflösung  von  Alaun  (KO  +  SO3,  AUO3  +  3SO3,  24 HO), 
so  fallt  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali,  ausser  dem  basisch- 
phosphorsauren  Kobaltoxydhydrat,  auch  die  Thonerde  des  Alauns 
als  Hydrat  mit  nieder.  Nach  dem  Verhältnisse:  1  Theil  basisch- 
phospborsaures  Kobaltoxydhydrat  CM.-G.  =  3200)  und  10  Th. 
Alaun  (M.-G.  =  5932,  5%  M.-G.  =  31638),  besteht  der  Nie- 
derschlag, abgesehen  von  dem  Hydratwasser,  aus  9  M.-G.  CoO, 
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3  M.-6.  POß  und  16  M.-G.  Al^Og,  welche  man  sich  verschieden 
gruppirt  denken  kann,  z.B.  als:  3  (3  CoO  +  PO.0  +  ^ßAlgOa, 
oder  als:  3  (CoO  +  PO,)  +  6  (CoO  +  2  Al^Oa)  +  4  Al^Oa, 
Q.  s.  w.  Ausserdem  enthält  der  Niederschlag  aber  auch  stets  ein 
wenig  kohlensaures  Kali,  welches  nicht  weggewaschen  werden 
kann,  und  dessen  Kohlensäure  mit  dem  Hydratwasser  beim  Glühen 
entweicht.  Nach  der  letzten  Betrachtungsweise  bestände  also  das 
fertige  Präparat  aus  phosphorsaurem  Kobaltoxyd,  thonsaurem  Ko- 
baltoxyd und  thonsaurem  Kali.  Wegen  des  Kaligehalts  lallt  das 
Gewicht  des  Präparates,  welches  von  1  Theil  basisch  phosphor- 
saurem Kobaltoxydhydrat  und  fO  Theilen  Alaun  nur  iVz  Theile 
betragen  sollte,  grösser  (l>einahe  zu  2  Theilen)  aus.  Um  die  im 
Alaun  mit  der  Alaunerde  verbundene  und  die  zur  Auflösung  des 
basisch-phosphorsauren  Kobaltoxydhydrats  verbrauchte  Schwefel- 
saure zu  binden,  sind  eigentlich  nur  16  M.-G.  kohlensaures  Kali 
=  13840  Theile  (auf  5  Theile  verdünnte  Schwefelsäure  und  10 
Theile  Alaun  nur  SV«  Theile)  erforderlich;  weil  aber  1)  einAn- 
iheil  Kali  mit  in  den  Niederschlag  eingeht,  und  2)  die  gereinigte 
Potasche  kein  chemisch -reines  kohlensaures  Kali  ist,  so  bedarf 
man  gegen  8  Theile. 

Die  Waschwässer  können  auf  schwefelsaures  Kali  benutzt 
werden. 

Prüfung.  Das  nach  der  gegebenen  Vorschrift  bereitete  Ko- 
baltblau ist  ein  schönes,  rein  und  gesättigt  blaues,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver.  Von  Salpetersäure,  Salzsäure,  Königs- 
wasser wird  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  angegriffen.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  ßrbt  sich  beim  Erhitzen  damit  rosenroth 
und  scheidet  weisse  Flocken  aus,  die  auf  Zusatz  von  Wasser 
vollständig  verschwinden.  Aetzende  Kalilauge  zieht  beim  Kochen 
nur  etwas  Thonerde  aus. 


(Caffeem,   TheeinJ 
Formel:  CsH^NsOs  +  HO. 

Bereihmg,  5  Theile  möglichst  fein  gepulverte  Gaf- 
feebohnen  vermenge  man  mit  1  Theil  Kalkhydrat,  bringe 
das  Gemenge  in  einen  Glaskolben  (bei  grösseren  Quantitäten  in 
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eine  zmnerne  oder  knpfernelDestUlirblaie},  fibergiene  es  mit  25 
Theilen  Alkohol  von  80^/o  und  digerire  einige  Tage  in  ge- 
linder Wanne.  Den  erkalteten  Brei  gebe  man  in  einen  Verdrftn^- 
googsapparat  (s.  den  Artikel  „Canliiaridiaum^}  und  wasche  mit 
Alkohol  so  lange  nach,  bis  die  abgelaufene  Waschflüssigkeit  nicht 
mehr  merklich  geflirbt  ist,  und  eine  Probe  derselben  beim  Ab- 
dampfen keinen  krystallinischen  Rückstand  mehr  liefert  Die  so 
gewonnenen  klaren  geistigen  Auszüge  unterwerfe  man  zur  Wie- 
dergewinnung des  Alkohols  und  nachdem  man  ihnen  y«  ihres  Ge- 
wichts Wasser  zugesetzt  hat^  der  Destillation^  giesse  die  im  De- 
stillirapparate  gebliebene  wässrige  Flüssigkeit  noch  warm  in  eine 
Porcellanschale  und  stelle  diese  1  Tag  lang  in  die  Kalte.  Nun 
fillrire  man  den  Inhalt  der  Schale  durch  ein  vorher  mit  Wasser 
benetztes  Filter^  verdunste  das  Filtrat  ziemlich  weit  und  lasse  es 
wiederum  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen.  Die  nach  dieser  Zeit 
gebildete  krystallinische  Aussciieidung  befreie  man  durch  Koliren 
von  der  Mutterlauge,  und  verdunste  diese  noch  so  oft,  als  sich 
KrystaUe  bilden.  Sämmtliche  Krystallisationen  reinige  man  durch 
nochmaliges  Auflösen  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle  und  Umkrystallisiren.  —  Die  Ausbeute  beträgt  durch- 
schnittlich Vs  Proc.  vom  Gewichte  des  Gaffees. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  verfahrt  man,  wenn  man  das  Gaf- 
feein  aas  dem  chinesischen  Thee  darstellen  will.  Der  Theo 
ist  zwar  theuerer  als  derCafl'ee,  liefert  dafür  aber  auch  weit  mehr 
Ausbeute.  Ich  erhielt  aus  grünem,  sowie  aus  schwarzem  Thee 
darchscbnittlich  1,8  bis  2  Proc. 

Vorgang.  Das  Caffeein  befindet  sich  in  dem  Caff'ee  und  Thee 
theils  frei,  theils  an  Gerbesäure  gebunden.  Der  Kalk,  weldier  den 
gepulverten  Droguen  vor  der  Behandlung  mit  Alkohol  zugesetzt 
wird,  hat  zum  Zweck,  die  Gerbes^ure  zu  binden;  der  gerbesaure 
Kalk  ist  in  Alkohol  unlöslich,  man  erhält  daher  sogleich  einen 
gerbesaurefreien  Auszug.  Ausser  dem  Gafi'eeKn  nimmt  aber  der 
Alkohol  noch  andere,  farbige  Materien,  Chlorophyll,  Wachs,  fettes 
Oel  auf,  welche  sich  indessen,  nachdem  der  Alkohol  durch  De- 
stillation entfernt  ist,  grösstentheils  als  eine  schmierige  M«u»se  aus- 
scheiden, die  durch  Filtration  leicht  getrennt  werden  kann.  Durch 

« 

Umkrystallisiren  unter  Anwendung  von  Thierkohle  wird  das  Prä- 
parat vollständig  rein  und  weiss. 

Prüfung.  Das  Gaffeein  krystallisirt  in  langen,  biegsamen, 
weissen,  seidenglänzenden,  geruchlosen,  schwach  bitter  schmecken- 


GollodiaiiL 

den  Nadelo.  Bei  100®  verliert  es  sein  Krystallwasser  (8  Proc),  Vrird 
matt  und  leicht  zerreiblich;  bei  177®  schmilzt  es  und  bei  384® 
sublimirt  es  unzersetzt  in  weissen  Nadeln.  Das  krystallisirte  was- 
serhaltige Caffeein  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  93 
Theilen  Wasser,  158  Th.  Alkohol  und  298  Th.  Aether;  weit 
grössere  Mengen  nehmen  aber  diese  Lösungsmittel  auf,  wenn  sie 
heiss  angewendet  werden.  Sämmtliche  Auflösungen  reagiren  neu- 
tral. Gerbesäure  schlägt  die  wässrige  Lösung  in  weissen  Flocken 
nieder.  Kein  anderes  der  gewöhnlichen  Reagentien  erzeugt  eine 
Trübung;  aber  durch  eine  Lösung  von  Kaliumquecksilberjodid  (er- 
halten durch  Sättigen  von  Jodkalium  mit  rothem  Quecksilberjodid) 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  kurzer  Zeit  ein  Haufwerk 
von  weissen  glänzenden  Nadeln  bildet.  And^e  Alkaloide  geben 
mit  Kaliumquecksilberjodid  zwar  auch  Niederschläge,  aber  diese 
bleiben  amorph. 


ColtodiuMi. 

{CoUodiati.) 

Bereitung.  In  einen  gläsernen  Cylinder  wiege  man  30  Th. 
concentrirte  Schwefelsäure  und  20  Theile  gepulvertes 
salpetersaures  Kali,  vermenge  beides  durch  Umrühren  mit 
einem  Glasstabe,  setze  dann  sogleich  1  Theil  gereinigte,  und 
aufgelockerte  Baumwolle,  welche  zuvor  in  der  Wärme  gut 
ausgetrocknet  war,  hinzu,  lasse  dieselbe  unter  Umrühren  höch- 
stens 5  Minuten  lang  darin  verweilen,  bringe  sie  hierauf  in  eine 
mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Schale,  wasche  sie  durch  wiederhol- 
tes Pressen  und  Erneuem  des  abgegossenen  Wassers  gut  aus 
und  lasse  sie,  auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  trocknen.  Das  trocken  gewordene  Präparat  (wegen 
seiner  explosiven  Eigenschaft  Schiessbaumwolle  genannt)  zer- 
schneide man  mit  einer  Scheere  möglichst  fein,  übergiesse  es  in 
einer  Flasche  mit  seiner  dreissigfachen  Menge  gewöhn-^ 
liehen  Aethers,  schüttle  einige  Minuten  lang  tüchäg  um,  lasse 
die  gallertartige  Masse  noch  einige  Stunden  unter  zuweiligem 
Schütteln  stehen,  seihe  sie  dann  durch  dichte  Leinwand  und 
bewahre  das  Durchgelaufene  in  einem  gut  verschlossenen  Glase 
auf. 


GoUodlui. 

SdMii  Yorräthige  SohiessbaumwoUe  darf  nur  dann  zur  Be- 
reitung des  CoUodions  genommen  werden,  wenn  sie  noch  keine 
Yerftndemng  erlitten  hat,  was  man  daran  erkennt,  dass  sie  feuch- 
tes Lackmuspapier  nicht  röthet. 

VorgoHg.  Wie  in  dem  Artikel  „Acid  nitric."  aus  einander 
gesetzt  ist,  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Salpeter:  saures  schwefelsaures  Kali  und  freie  Salpetersäure,  und 
zwar  bedarf  man  zur  vollständigen  Zerlegung  des  Salpeters  in 
der  Wärme  ein  ihm  gleiches  Gewicht  Schwefelsäure.  Obige  Yor- 
sdirift  enthält  aber  um  die  Hälfte  Schwefelsäure  mehr,  erstens 
um  durch  die  Masse  der  letztern  das  einigermaassen  zu  ersetzen, 
was  wegen  Hangels  künstlich  zugebrachter  Wärme  der  vollstän- 
digen Zeilegung  abgeht,  und  zweitens  um  versichert  zu  seyn, 
dass  die  Salpetersäure  im  concentrirtesten  Zustande  auftritt  Die- 
sen zweiten  Zweck  kann  man  allerdings  auch  dadurch  erreichen, 
dass  man  möglichst  concentrirte  Salpetersäure  mit  ihrem  drittel, 
halben  oder  gleichen  Yolum  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt; 
allem  ich  ziehe  die  Behandlung  der  Baumwolle  mit  Salpeter  und 
Schwefelsäure  derjenigen  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
vor,  weil  dadurch  ein  in  Aether  vollständiger  lösliches  Produkt 
erzielt  wird.  Man  muss  aber,  wenn  es  gut  ausfallen  soll,  auch 
genau  nach  der  Yorschrift  verfahren,  die  Baumwolle  in  das  eben 
erst  berdtete  (noch  heisse}  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefel- 
säure bringen  und  nicht  länger  als  5  Minuten  darin  lassen ;  bleibt 
m  länger  darin,  so  nimmt  sie  ein  gdbliches  Ansehen  an,  ver- 
fiert  ihre  Lockerheit  und  löst  sich  nur  theilweise  in  Aether.  — 
Die  Yeränderung,  welche  die  Baumwolle  CG|sH,oOio)  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  erleidet,  besteht  darin,  dass  sie  die 
Elemente  von  3  M.-G.  Wasser  verliert  und  dafür  3  M.-G.  Sal- 
petersäure aufnimmt. 

1  M.-G.  GisHioOio  und  3  M.-G.  NO«  bUden: 
i  M.-G.  C^H^NaO«  =  C.jH^O^  +  3  NO^  und  3  M.-G.  HO. 

2025  Tbeile  Baumwolle  müssten  also  3713  Theile  Ausbeute 
geben,  allein  man  erhält  fast  immer  etwas  weniger,  weil  gewöhn- 
lich eimge  Procente  Baumwolle  unzersetzt  bleiben.  Das  Produkt 
(die  Schiessbaumwolle}  erleidet  schon  in  gelinder  Wärme  eine 
anfangende  Zersetzung,  stärker  (bis  131^}  erwärmt  explodirt  es; 
das  Trocknen  darf  daher  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
schejien.  Ja  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich  die 
SchiessbaumwoUe  mit  der  Zeit,  nimmt  dabei  einen  Geruch  nach 


.9II#  Gupmm  Ucbloralam. 

Salpetersäure  oQd  saare  Reaction  an,  uod  löst  sicli  am  so  weniger 
auf ,  je  weiter  die  Zersetzung  vorgeschritten  ist ..  Am  besten 
wendet  man  sie  daher  zum  Collodion  im  frischbereiteten  Zustande 
an.  Aether  löst  das  reine  Produkt ,  vollkommen  auf  und  lässt  die 
unzersetzte  Baumwolle  zurück,  daher  die  Lösung  auch  der  besten 
Schiesswolle  niemals  klar  aussieht.  Durch  Koliren  wird  sie  ziem- 
lich klar,  indem  die  nicht  veränderten  Baumwollefasern  fast  voll- 
ständig auf  dem  Seihetuche  bleiben,  und  was  von  denselben  mit 
durchgegangen  ist,  setzt  sich  in  der  Ruhe  nach  und  nach  ab; 
übrigens  ist  die  Flüssigkeit  gleich  nach  dem  Koliren  »ir  Anwen- 
dung geeignet. 

Prüfung.  Das  Collodion  ist  eine  farblose,  dickliche,  faden- 
ziehende, neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche,  auf  eine  Flache 
ausgestrichen,  sehr  bald  ein  feines,  durchsichtiges,  adhäsives,  für 
Luft  und  Wasser  undurchdringliches  Häutchen  hinterlässt,  und  sich 
daher  zu  verschiedenen  chirurgischen,  technischen  und  künstle- 
rischen Anwendungen  eignet  Das  mit  einer  bereits  z.  Th.  zer^ 
setzten  SchiessbaumwoUe  bereitete  Collodion  reagirt  sauer,  giebt, 
auf  eine  Fläche  gestrichen,  eine  opake  Haut. ohne  Zusammenhang, 
und  ist  daher  gänzlich  unbrauchbar. 


Cuprwum  hicMoraivam. 

(Cuprmm  munatiimm.    K^fercUoridf  salzsaureB  Kmpfera^d.) 

Formel:  CuCl  +  4  HO. 

Bereitung.  In  ein  Gemisch  von  6  Theilen  Salzsäure 
von  1,130  specGew.  und  3  Theilen  Salpetersäure  von  1,20 
spec.  Gew.  bringe  man  so  lange  reine  Kupferfeile  oder  fein*- 
zerschnittenes  Kupferblech,  bis  die  letzte  Portion  nifiht  mehr  voll- 
ständig att%elöst  wird.  Dieser  Zeitpunkt  wird  eintreten ,  Htm 
etwas  über  1  Theil  Kupfer  au^elöst  ist  Nun  selze  mtn  den 
Kolben  in  die  Wärme,  um  das  noch  am  Boden  befindliche  Kiy>fer 
aufzulösen,  giesse  die  Solution  in  eine  porpeUaiieiae  Schnilei  verr 
dunste  sie,  anfangs  über  freiem  Feuer,  zuletzt  aber  ün  Sandbade 
unter  beständigem  Umrütir^n  so  weit,  bis  eine  heransgenonunene 
Probe  der  Masse  sich  beim  Erksdten  bröcklich  und  trMken  zeigt, 
nehme  hierauf  die  Schale  vom  Feuer,  agitire  ihien  Inhalt  bis  zum 
völligen  Erkalten,    und  verwahre   ihn   sogleicb   4a   einem   gat 


'  Cupram  bichioralum.  30S 

rerscUosseiieii  Glase  vor  dem   Zutritt  der  Luft.     Die  Ausbeute 
betragt  von  1  Theil  aufgelösten  Kupfers  gegen  3  Theile. 

Vorgang.  Metallisches  Kupfer  wird  von  der  Salzsäure  allein 
(bei  Abschhiss  der  Luft)  nicht  angegriffen;  wirkt  die  Luft  mit 
m^  so  bildet  sich  durch  den  Sauerstoff  derselben  Kupferoxydul 
=  CujO,  welches  mit  1  M.-G.  Chlorwasserstoff:  Kupferchlortir 
und  Wasser  erzeugt,  von  denen  das  erstere  durch  Hülfe  der  übrigen, 
freien  Salzsaure  aufgelöst  erhalten  wird.  Kommt  aber  das  Kupfer 
mit  einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  (Königswasser) 
in  Berührung,  so  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Stickstoffoxyd 
(das  sich  beim  Eintritt  in  die  Luft  zu  braungelben  Dämpfen  von 
üntersalpelersäure  =  NO4  oxydirt),  Kupferchlorid: 

3  M.-G.  Cu,  3  M.-G.  HCl  und  1  M.-G.  NO5  bUden: 
3  M.-G.  CttCl,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  NO«. 
H88  Theile  Kupfer  erfordern  also  1365  Theile  wasserfreie  oder 
5250  Theile  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht  (worin  gegen  26 
Proc.  Säure)  und  675  Theile  wasserfreie  oder  2500  Theile  Sal- 
petersäure von  1,20  spec.  Gewicht  (mit  27  Proc.  Säure).  Die 
Auflösung  erfolgt  schon  in  der  Kälte,  und  nur  gegen  das  Ende,  wenn 
bereits  die  meiste  Säure  absorbirt  ist,  bedarf  es  der  Unterstützung 
der  Wärme,  damit  die  Solution  mit  Kupfer  gesättigt  werde.  Das 
Abdampfen  muss  desshalb  gegen  das  Ende  sehr  vorsichtig  ge- 
schehen, weil  die  Verbindung  in  starker  Hitze,  unter  Abgabe  von 
Chlor,  in  Kupferchlorür  verwandelt  wird. 

Prüfung.  Das  Kupferchlorid  bildet,  vorsichtig  abgedampft, 
eine  aus  smaragdgrünen  Nadeln  bestehende  Salzmasse,  ist  ge- 
ruchlos, von  zusammenziehend  eckelhaft  metallischem  Geschmack, 
saurer  Reaction  und  zerfliessl  an  der  Luft.  Wasser,  sowie  Wein- 
geist lösen  es  leicht  auf.  In  der  Hitze  schmitzt  es,  verliert  erst 
sein  Wasser,  dann  die  Hälfte  des  Chlors  und  hinterlässt  Kupfer- 
chlorür als  ein  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  gelb- 
braunen Masse  erstarrt  Eine  Verunreinigung  mit  Eisen,  wo- 
von das  käufliche  Kupfer  selten  ganz  frei  ist,  erkennt  man  durch 
Schotten  mit  Aetzammoniak,  wenn  keine  vollkommen  klare  (blaue) 
Auflösung  entsteht,  sondern  gelbbraune  Flocken  (Eisenoxydhydral) 
zurückbleiben.  Das  Kupferchlorid  bildet  nämlich  mit  dem  Am- 
moniak eine  leichtlösliche  Verbindung  von  Chlorammonium  und 
Kupferoxyd-Ammoniak. 

1  M.-G.  CuCl,  2  M.-G.  NH3  und  1  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  NH4CI  4.  (NH3  +  CuO); 
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dOtt  Cupram  bichloratum  ammooiatttm  liquidum. 

Während  das  aus  dem  Eisenchlorid  geschiedene  Eisen  als  Oxyd- 
hydrat permanent  niederfällt : 

1  M.-G.  Fe,Cl3,  3  M.-G.  NH3  und  6  M,-G.  HO  bilden: 
3  M..G.  NH4CI  und  1  M.-G.  Fe^Og  +  3  HO. 


€)uprum  bieM»taiutn  amtnonintum 

Uquidum. 

CCuprum  ammoniato-muriaticum  liquidum.     Flüssiges  Ammonivm' 

Kupfer  Chlorid  J 

Formel:  CuCl  +  XNH4CI  +  xHO. 

Bereitung.  1  Theil  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd 
(s.  Cuprum  carbon.)  reibe  man  mit  2  Theilen  reinen  Wassers 
an,  setze  vorsichtig  so  lange  reine  Salzsäure  hinzu,  bis  alles 
vollständig  aufgelöst  worden  ist  (gegen  27^  Theile  Säure  von 
1,1 30 spec.  Gewicht  werden  hinreichen),  fttgeder  Auflösung  14  Tb. 
Salmiak  und  so  viel  destillirtes  Wasser  hinzu,  dass  sie  im 
Ganzen  70  Theile  beträgt,  flltrire  nöthigen  Falls  und  bewahre  den 
fertigen  Liquor  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  Glase  auf. 

Vorgang,    Das  basisch-kohlensaure  Kupferoxyd  löst  sich  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  in  verdünnter  Salzsäure  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Kupferchlorid  auf: 
1  M.-G.  CttO  +  CO2,   CuO  +  HO   und   2  M..G.  HCl  bilden: 

2  M.-G.  CuCl,  1  M.-G.  CO2  und  3  M.-G.  HO. 
1380  Theile  des  Kupfercarbonats  erfordern  also  910  Theile  was- 
serfreie oder  3500  Theile  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht 
(worin  gegen  74  Proc.  Wasser).  Die  übrige  Manipulation  bedarf 
keiner  Erklärung.  Die  vorgeschriebene  Menge  Salmiak  entspricht 
ohngefähr  15  M.-G.  auf  1  M.-G.  Kupferchlorid. 

Prüfung.  Das  flüssige  Kupferchlorid- Ammonium  ist  eine  voll- 
kommen klare,  hell  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  welche  das  Lack- 
muspapier  röthet,  geruchlos  ist,  und  einen  scharfsalzigen,  eckelhaft 
metallischen  Geschmack  besitzt.  Mit  Ammoniak  im  Ueberschass 
versetzt,  färbt  sie  sich  dunkelblau  ohne  Trübung;  entstehen  da- 
durch bräunliche  Flocken,  so  ist  das  Präparat  eisenhaltig  (s. 
Cupr.  bichloratum). 


Cii|Nmm  biqrwMitam. 

Cmprmm  (Uetfmtmimm. 

(Cuprum  hydrocyanicum.    Kupfercyanid,  hlammrei  KupferoxydJ 

Formel:  Cu  +  C^N  =  CuCy. 

Bereämg.  Eine  beliebige  Menge  reines  Gyankalium 
löse  man  in  der  zehnfachen  Menge  destiUirten  Wassers 
auf,  füge  so  lange  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd hinzu,  bis  eine  abfiUrirte  Probe  durch  fernem  Zu- 
satz des  Kupfersalzes  keine  Veränderung  mehr  erleidet  Qi  Theil 
Cyankalinm  erfordert  2  Theile  Vitriol),  bringe  den  Niederschlag, 
nachdem  er  sich  gesetzt  hat,  auf  ein  Filter,  wasche  ihn  mit  Was* 
ser  vollständig  aus,  d.  h.  so  lange,  bis  das  Waschwasser  mit 
salzsaurem  Baryt  keine  Trübung  mehr  erleidet,  und  trockne  ihn 
in  gelinder  Wärme. 

Mit  Vordieil  kann  man  sich,  statt  des  reinen,  des  cyansau-* 
res  Kali  haltigen  Gyankalinms  (s. Kalium  cyanatum  fusnm) 
bedienen,  denn  das  cyansaure  Kali  wird  vom  schwefelsauren  Ku- 
pferoxyd nicht  präcipitirt.  3  Theile  dieses  Salzes  bedürfen  gegen 
4  Theile  Vitriol  Der  Niederschlag  wird,  wie  dort,  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet. 

Man  erhält  von  2  Theilen  Kupfervitriol  etwas  weniger  als 
1  Theil  Niederschlag. 

Vorgang.    Kommen  Gyankalium  and  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd  in  wässriger  Lösung  zusammen,  so  tritt  der  Sauerstoff  des 
Kupferoxyds  an  das  Kalium,  das  gebildete  Kali  an  die  Schwefel- 
säure, und  das  Cyan  an  das  Kupfer. 
1  M.-G.  KCy  und  1  M.-G.  CuO  +  SO3  +  5  HO  bilden: 

1  M..G.  KO  +  SO3,  1  M.-G.  CuCy  und  5  M.-G.  HO. 
815  Theile  Gyankalium  bedürfen  also  1559  Theile  Kupfervitriol. 
Man  muss  desshalb  das  Kupfersalz  zu  dem  Gyankalium  setzen 
nnd  nicht  umgekehrt  verfahren,  auch  das  erstere  in  geringem 
Uebersctiuss  anwenden,  weil  der  Niederschlag  im  Gyankalium  auf* 
löslich  ist. 

Das  cy ansaures  Kali  haltende  Gyankalium  besteht  aus7M.-G. 
Gyankalium  und  3  M.-G.  cyansaurem  Kali,  und  hat  die  stöchio* 
neifische  Zahl  8750.  8750  Theile  desselben  bedürfen  7  M.-G. 
oder  10913  Theile  Kupfervitriol  zur  Fällung,  und  in  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  bleibt  in  diesem  Falle,  neben  dem  neu  ge- 
bildeten schwofelsauren  Kali,  auch  das  cyansaure  Kali. 

Prüfung.    Das  Kupfercyanid  ist  ein  grünlich-gelbes  geruch- 
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Gapram  oxyd«t«n. 

unii  geschmackloses  Palver.  In  einem  Platinlöf el  erhitzt,  schmilzt 
es  unter  Aufblähen ,  färbt  sich  dunkler,  und  hinterlässt  endlich 
/schwarzes  Kupferoxyd  (dessen  Sauerstoff  aus  der  Luft  hinzutrat). 
—  Wasser  löst  davon  leise  Spuren  auf.  Mit  Salzsäure  übergös- 
sen, wird  es  erst  weiss,  indem  sich  etwas  Gyan  ausscheidet  und 
weisses  Kupfercyanür  =  Gu^Cy  entsteht,  durch  grösseren  Zusatz 
der  Säure  löst  es  sich  aber  vollständig  und  farblos  auf;  wird 
diese  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das  Kupfer- 
cyanür als  weisser  Niederschlag  wieder  aus,  erhitzt  man  sie 
aber  vor  der  Verdünnung,  so  färbt  sie  sich  unter  EntwicUung  ron 
Cyanwasserstoffsäure  und  Bildung  von  Kupferchlorid  grün,  und 
erleidet  dann  natürlich  keine  Trübung  mehr  durch  Wasser.  Bleibt 
beim  Schüttehi  des  Präparats  mit  Salzsäure  ein  braunrother  Rück- 
stand, so  besteht  derselbe  aus  Kupfereisencyanür  =  2  CuCy 
-f-  FeGy,  und  zeigt  an,  dass  das  zur  Fällung  angewandte  Gyan- 
kalium  oder  auch  der  Kupfervitriol  eisenhaltig  war.  Die  Theorie 
der  Bildung  des  Kupfereisencyanürs  ist  in  dem  Artikel  „Acidom 
aceiicum^^  nachzulesen. 


Cuprum  oaß§fdatutn. 

(Kupferoxyd,) 

Formel:  GuO. 

BereUung.  a)  Aus  dem  basisch-kohlensauren  Ku- 
pferoxyde. Eine  beliebige  Menge  desselben  wird  in  einen  ir- 
denen (hessischen)  Schmelztiegel  fest  eingedrückt,  dieser  mit 
einem  Ziegelstein  bedeckt,  allmählig  durch  umgelegte  Kohlen  er- 
hitzt, und  Vt  Stunde  lang  roth  geglüht.  Noch  vor  dem  völligen 
Erkalten  des  Tiegels  nehme  man  das  schwarze  lockere  Pulver 
heraus  und  bewahre  es  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  auf. 
Die  Ausbeute  beträgt  von  3  Theilen  des  angewandten  Carbonats 
2  Th.—  b)  Aus  dem  salpetersauren  Kupferoxyde.  Einea 
irdenen  Schmelztiegel  erhitze  man  zum  Rothglühen,  trage  löffel- 
weise trockenes  salpetersaures  Kupferoxyd  hinein,  Jedoch 
mit  der  Yorsicht,  dass  nicht  eher  eine  neue  Portion  hinzukommt, 
bis  das  jedesmal  stattfindende  Aufschäumen  nachgelassen  hat, 
lasse,  wenn  die  zur  Zersetzung  bestimmte  Menge  Kupfersahe  ein- 
getragen ist,  den  Tiegel  noch  V^  Stunde  lang  rothglühen  >  und 
bringe  das  schwarze  schwere  Pulver  noch  warm  in  ein  gut  zu 
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Tersehfiessendes  Glas.    5  Theile  salpetersaures  Kapferoxyd  geben 
gegen  2  Theile  Oxyd. 

Vorgang,  a)  Das  basisch  -  kohlensaure  Kupferoxyd  (CuO 
+  CO,,  CoO  +  HO)  verliert  durch's  Glühen  die  Kohlensäure 
and  das  Wasser,  und  hinlerlässt  reines  Kupferoxyd.  —  b)  Das 
troi^ene  salpetersaure  Kupferoxyd  lässt  gleichfalls  seine  Säure 
fikren,  diese  zerlegt  sich  aber,  wegen  Mangel  an  Wasser,  im 
Momente  des  Freiwerdens  in  Unlersalpetersäure  =:  NO4  und 
Saaerstoff,  wesshalb  die  aus  dem  Tiegel  aufsteigenden  Dämpfe 
nicht  farblos,  sondern  braungelb  erscheinen.  Das  Kupferoxyd 
zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  es  muss  daher  noch 
wann  vor  dem  Zutritt  derselben  verschlossen  werden. 

Prüfimg.  Das  reine  Kupferoxyd  bildet  ein  schwarzes  Pul^ 
ver,  welches  nadi  der  ersten  Vorschrift  bereitet  leicht  und  locker, 
nadi  der  zweiten  aber  sdiwer  und  compakt  is.  Es  besitzt .  weder 
Gemch  noch  Geschmack.  In  Säuren  löst  es  sich  leicht  auf,  und 
bildet  grüne  oder  blaue  Lösungen,  welche  durch  überschAssiges 
Ammoniak  tief  blau,  aber  nicht  getrübt  werden:  durch  wenig 
Ammoniak  entsteht  wohl  eine  (grünliche)  Trübung,  diese  ver- 
schwindet aber  sogleich  wieder  durch  einen  grössern  Zusatz  von 
Ammoniak.  Die  Theorie  dieses  Verhaltens  gegen  Ammoniak  ist 
im  Allgemeinen,  dass  das  Kupferoxyd  seine  Säure  an  das  Am- 
moniak abgiebt,  wodurch  ein  Ammoniaksalz  entsteht,  welches  mit 
dem  Kupferoxyd  verbunden  anfangs  niederflillt,  aber  durch  mehr 
Ammoniak  wieder  aufgelöst  wird,  indem  letzteres  noch  an  den 
Niederschlag  tritk    Z.  B. 

1  H.-G.  GuO  +  NO.,  und  i  M.-G.  NH3  bilden: 
1  M.-G.  NH3  +  GuO  +  NO5  als  grünen  Niederschlag, 
und  dieser  mit  1  M.-G.  NH3  und  i  M.-G.  HO: 
1  M.-G.  NH4O  +  NO5,  NHß  +  CuO. 
Bleibt  bei   der  Behandlung  der  Kupferoxyd-Auflösung  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  ein  brauner  flockiger  Rückstand,  so  ent- 
hält das  Präparat  Eisenoxyd. 


-^ 


319  Cupium  oxytblutf  imUcuid. 

(Aerugo  depurala  seu  cryslallisata.    NeutraJcs  estigsavrtt  Kupfer- 
oxyd, gereinigter  oder  krystallisirler  GrUntpan.) 

Fonncl;  CuO  +  Ä  +  HO. 

Bereämg.  i  Theil  kftaflicheD  Grünspan  reibe  man 
mit  6  Theilen  destillirten  Wassers  an,  erhitze  das  Gemenge 
in  einer  porcellanenen  Schale,  selzc  unicr  l)cslHiiiliür[n  Umrüh- 
ren so  lange  concentrirle  Essigsäure,  hinzu,  biti  vollstän- 
dige Auflösung  erfolgt  ist  (1  Tlieil  Säure  von  1,(>Ki  speo.  Gew. 
wird  dazu  ausreichen),  filtrire  noch  helss  ihuI  ^kllo  das  Filtral 
an  einen  kühlen  Ort  zum  Krystallisiren.  Die  nach  mehreren  Ta- 
gen ausgeschiedenen  Krystalle  befreie  man  Yon  der  öberstehen- 
den  Lange,  und  verdunste  diese  so  oft,  als  noch  Salz  daraus 
anschiesst.  Sämmtliche  Krystalle  lasse  man,  auf  Dmckpapier  aus- 
gebreHel,  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen,  ond 
bewahre  sie  in  einem  verschlossenen  Gefässe  auf.-  Sie  werden 
etwas  mehr  wiegen,  als  der  in  Arbeil  genommeno  Grünspan 
betrug. 

Vorgang.  Der  Grünspan  ist  basisch-essigsaures  Kupferoxyd 
und  hat  die  Zusammensetzung:  2  OuO  -|-  Ä  +  6  HO.  Er  be- 
darf, um  in  neutrales,  vollkommen  in  Wasser  lösliches  Kupfer- 
salz verwandelt  zu  werden,  noch  1  M.-G.  Essigsäure,  und  liefert 
dann  2  M.-G.  neutrales  Salz. 

1  M.-G.  2  CuO  -f  Ä  +  6  HO  und  I  M.-G.  Ä  bilden: 
2  M.-G.  CuO  +  A  -1-  HO  und  ♦  M.-G.  HO. 

2305  Tbeile  Gitnspno  erfordern,  genau  genommen,  nur  1772 
Tbeile  Essigs&nre  von  1,045  spec.  Gewicht  (worin  64  Proc.  Was- 
ser); ein  kleiner  Ueberschuss  an  Säure  ist  aber  nothwendig,  weil 
sonst  nicht  aller  Grünspan  aufgelöst  wird.  Die  dem  Grünspan 
mechanisch  beigemengten  Körper,  als  Weintresler,  Holz  u.  s.  w. 
bleiben  beim  Filtriren  zurück. 

Prüfung.  Das  neutrale  essigsatirc  Kupferoxyd  tildet  dun- 
kelgräne  rhombische  Säulen,  welche  schwach  nach  Essigsäure 
riechen  und  eckethafl  metallisch  schmecken.  An  der  Luft  ver- 
wittern sie  etwas  und  beschlagen  sich  mit  einem  hellgrünlichen 
Pulver.  Wasser  lost  bei  gewöbnlicher  Temperatur  '/i.t>  und  beim 
Kochen  Vs  ^^s  Salzes  auf;   in  Weingeist  löst  es  sich  gleichfalls, 
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aber  etwas  schwerer.    In  kohlensaurem  Ammoniak  muss  es  sich 
voUkommen  klar  auflösen. 


€!ttfirutn  oxffdaimtm  carbmticutn 

basieum. 

(Basisch  kohlensaures  Kupferoxyd,) 
Formel:   2  CuO  +  CO,  +  HO  =  CuO  +  CO,,  CuO  +  HO. 

BereUung.  1  Theil  Kupfervitriol  löse  man  in  10  Tb. 
reinen  Wassers  auf,  setze  so  lange  eine  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron  in  der  dreifachen  Menge  Wassers  hinzu, 
als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht  (man  bedarf  etwas  über 
i  Th.  krystallisirte  Soda),  befreie  denselben  durch  Absetzenlassen 
and  Dekantiren  von  dem  grössten  Theile  der  anhängenden  Salz- 
lauge, bringe  ihn  dann  auf  ein  Filter,  wasche  ihn  vollständig  mit 
Wasser  aus,  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Die  Ausbeute 
beträgt  nicht  ganz  die  Hälfte  des  angewandten  Vitriols. 

Vorgang.  Kommt  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  zusam- 
men, so  geht  die  Kohlensäure  an  das  Kupferoxyd,  und  die  Schwe- 
felsäure an  das  Natron.  Das  Kupferoiyd  ist  aber  nicht  im  Stande 
ein  ihm  gleiches  Aeqnivalent  Kohlensäure  dauernd  zu  binden, 
sondern  es  entwid^elt  sich  die  Hälfte  der  Kohlensäure  und  basi- 
sches kohlensaures  Kupferoxyd  fällt  zu  Boden. 
2  M.-G.  CuO  +  SO3  +  5  HO  und  2  M.-G.  NaO  -|-  CO^ 

+  10  HO  bilden: 

1  M.-G.  2  CuO  -H  CO2  +  HO,  2  M.-G.  NaO  +  SO3, 
1  M.-G.  CO,  md  29  M.-G.  HO. 

3118  Theile  Kupfervitriol  erfordern  also  3576  Theile  Soda. 

Prüfung.  Das  basisch -kohlensaure  Kupferoxyd  ist  ein  an- 
genehm hellgrünes,  lockeres,  gemch-  und  geschmackloses  Pul^ 
ver,  welches  in  Säuren  unter  Brausen,  auch  in  Aetzammoniak 
leicht  löslidi  ist  In  der  Glühhitze  hinterlässt  es  reines  Kupfer- 
oxyd. Das  damit  gekochte  Wasser  darf  durch  Chlorbaryum  keine 
Trübung  erleiden,  gegeniheils  hinge  ihm  noch  schwefelsaures 
Natron  an.  Eine  etwaige  Verunreinigung  mit  Eisenoxyd  er- 
kennt man,  wie  beim  reinen  Kuirferoxyd,  durch  den  bei  Behand- 
lung mit  Aetzammoniak  bleibenden  braunen  Rückstand.     Hatte 


Si4  Cuprum  oxydatum  suiphuricum. 

Cuprum  ojcudaiutn  sutphurieum. 

(Vüriolutn   coeruleum.    Schwefelsaures  Kupferoxyd  ^   Blauer 

Vüriol) 

Formel:  CuO  +  SO3  +  5  HO. 

Bereitung,  In  einen  gläsernen  Kolben  wiege  man:  2  T heile 
zerkleinertes  metallisches  Kupfer,  373  Theile  conc. 
Schwefelsäure,  12  Th.  Wasser  und  4  Th.  Salpetersäure 
von  1,20  spec.  Gewicht,  stelle  ihn  ins  Sandbad,  digerire  so  lange 
bei  gelinder,  zuletzt  bis  zum  Kochen  zu  verstärkender  Wärme,  als 
noch  eine  Einwirkung  auf  das  Kupfer  wahrzunehmen  ist,  flitrire 
hierauf  und  stelle  das  Filtrat  an  einen  kühlen  Ort.  Das  nach 
mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedene  Salz  sammle  man,  verdunste 
die  Mutterlauge  noch  so  oft,  als  etwas  daraus  anschiesst,  und  lasse 
sämmtliche  Krystalle  auf  Druckpapier  ausgebreitet  an  der  Luft 
austrocknen.  Die  Ausbeute  an  Vitriol  beträgt  von  2  Theilen 
Kupfer  über  7  Theile. 

Auch  hier  kann  man  sich,  statt  des  metallischen  Kupfers, 
mttVortheil  desKupferhammerschlags  bedienen;  dasMengen- 
verhältniss  bleibt,  mit  Ausnahme  der  Salpetersäure,  von  der  man 
dann  nur  2  Theile  braucht,  dasselbe. 

Vorgang.  Metallisches  Kupfer  wird  von  der  verdünnten 
Schwefelsäure  selbst  in  der  Wärme  fast  gar  nicht  angegriffen; 
setzt  man  aber  so  viel  Salpetersäure  hinzu,  dass  es  sich  oxydiren 
kann,  so  erfolgt  die  Auflösung  ziemlich  leicht.  Die  zu  Stickoxyd 
reducirte  Salpetersäure  entweicht;  das  Gas  zieht  aber  an  der  Luft 
sogleich  wieder  Sauerstoff  an  und  bildet  braungelbe  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure. 

3  M.-G.  Cu,  3  M.-G.  SO3  und  1  M.-G.  NOg  bilden: 
3  M.-G.  CuO  +  SO3  und  1  M.-G.  NO,. 
1188  Theile  Kupfer  erfordern  mithin  1839  Theile  Schwefelsäure- 
Hydrat  und  3500  Th.  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  (mit 
27  Proc.  wasserfreier  Säure).  Die  übrige  Behandlung  bedarf  keiner 
Erklärung.  —  Bedient  man  sich  des  Kupferhammerschlags,  so 
bedarf  man  nur  halb  so  viel  Salpetersäure,  weil  derselbe  der 
Hauptsache  nach  Oxydul  =  CUjO  ist,  welches  schon  die  Hälfte 
des  zum  Oxyd  nöthigen  Sauerstoffs  enthält. 

Gewöhnlich  stellt  man  den  Kupfervitriol  im  Kleinen  auf  die 
Weise  dar,  dass  man  Kupfer/ mit  conc.  Schwefelsäure  kocht.  Bin 
Tbeil  Schwefelsäure  giebt  dabei  ^1  M.-G.  Sauerstoff  an  das  Kupfer 
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ab  HBd  entweicht  als  schweflige  Säure,  während  das  gebildete 
Kupferoxyd  sieh  mit  dem  andern  Tbeile  Schwefelsäure  vereinigt 

1  IML-G.  Ctt  und  2  H.-G.  SO,  bUden: 
1  H.*G.  GnO  +  SO3  und  1  M.*G.  SO.. 
396  Theile  Kupfer  erfordern  also  1226  Th.  cono.  Schwefelsäure. 
Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass  diese  Quantität  Säure  nicht  aus- 
reicht, weil  während  des  Kochens  auch  eine  Portion  Säure  un- 
zersetzt  entweicht;  und  selbst  bei  einem  grossen  Ueberschuss  an 
Säure  findet  man  im  Rückstände  neben  dem  gebildeten  schwefel- 
sauren Kupferoxyde  noch  freies,  mehr  oder  weniger  oxydirtes 
Kupfer.  Dieses  Verfahren  zur  DarsteUung  des  Kupfervitriols  kann 
daher  nicht  unbedingt  und  nur  in  dem  Falle  empfohlen  werden, 
wenn  die  entweichende  schweflige  Säure  irgend  eine  nützliche 
Verwendung,  z.B.  zum  Bleichen  der  Schwämme  u.s.w.,  gestattet. 
Prüfung.  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  bildet  lasuriilaue, 
durchsichtige,  schief  rhomboidische  Krystalle,  ist  geruchlos  und 
besitzt  einen  zusammenziehenden  ekelhaft  metallischen  Geschmack. 
Au  der  Luft  beschlägt  es  nach  und  nach ,  durch  Entweichen  von 
etwas  Wasser,  weiss.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  verliert  erst  sein 
Wasser  und  hinterlässt  einen  fast  weissen  Rückstand,  welcher  im 
Glühen  auch  die  Säure  verliert  und  schwarzes  Oxyd  bildet.  Es 
löst  sich  in  V/^  Theilen  kalten  und  in  gleichen  Theilen  kochen- 
den Wassers,  nicht  in  Weingeist,  auf;  die  Lösung  reagirt  sauer. 
Der  gemeine  (käufliche),  aus  Kupferkiesen  bereitete  Vitriol  ent- 
hält mehrere  Verunreinigungen,  vorzüglich  Eisenoxyd  undZink-^ 
oxyd,  welche  auf  die  bei  Guprum  carbonicum  angegebene  Weise 
erkannt  werden. 


Cuprum  oxff daiutn  9Utphuricutu 

ammoniatunt. 

(Cuprum  sülphurico-ammoniatum^  Cuprum  ammoniacäle.     Schwe- 
felsaures Kupferoxyd-AmmonidkJ 

Formel:  (NH4O  +  SO3)  +  CNH3  +  CuO). 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  schwefelsaures  Ku- 
pferoxyd reibe  man  in  einem  porcellanenen  Mörser  fein  und 
setze  ßo  lange  ätzenden  Ammoniakliquor  hinzu,  bis  das 
Salz  vollkommen  auf^gelöst  ist.  1  Theil  Vitriol  bedarf  gegen  3 
Theile  Ammoniak  von  0,960.  s^ec  Gewicht.    Die  Solution  giess^ 
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man  in  einen  gläsernen  Cylinder,  in  welchem  sidi  ihr  doppeltes 
Gewicht  Weingeist  von  80%  befindet,  mische  die  Flüssig- 
keiten gnt  durcheinander,  lasse  das  dadurch  gebildete  blaue  kry- 
stallinische  Pulver  gut  absetzen,  sammle  es  auf  einem  leinenen 
Seihetuch,  presse  die  anhängende  Flüssigkeit  ab,  breite  das  Salz 
auf  vielfach  zusammengelegtem  Druckpapier  aus,  b^andle  es 
unter  öfterer  Erneuerung  des  Papiers  so  lange  auf  diese  Weise, 
bis  es  völlig  trocken  geworden  ist  und  bewahre  es  in  einem  gut 
verschlossenen  Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  fast  ebenso  viel 
als  der  in  Arbeit  genommene  Vitriol  wog.  —  Wünscht  man  die 
Verbindung  in  grossen  Krystallen  zu  haben,  so  giesse  man  zuerst 
die  ammoniakalische  Solution  in  den  Glascylinder,  dann  den  Wein- 
geist mit  der  Vorsicht  darauf,  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  nicht 
vermischen,  und  lasse  den  Cylinder,  mit  Bbse  verbunden,  meh- 
rere Wochen  lang  s^  einem  kühlen  Orte  stehen.  Hierauf  mische 
man  alles  wohl  durch  einander  und  sammle  das  Salz,  wie  vorbin 
angegeben  wurde. 

Vorgang.  Um  den  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  schwefelsaure  Kupferoxyd  stattfindenden  Process  besser  über- 
sehen zu  können,  denke  man  sich  das  Salz  in  Wasser  aufgelöst 
Wird  zu  dieser  Auflösung  Ammoniak  getröpfelt,  so  entsteht  ein 
grünlicher  Niederschlag,  der  aber  durch  einen  grossem  Zusatz 
von  Ammoniak  mit  der  grössten  Leichtigkeit  zu  einer  dunkel 
lasurblauen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird.  Der  grüne  Niederschlag 
bildet  sich  auf  die  Weise,  dass  zu  1  M.-G.  wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  1  M.-G.  Ammoniak  tritt;  derselbe  ist  also 
zusammengesetzt  aus:  NH3  4*  CuO  -}"  ^^3*  Beim  Auflösen  in 
Ammoniak  bindet  er  noch  1  M.-G.  desselben  und  1  M.-G.  Wasser, 
und  kann  dann  als  eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niumoxyd und  Kupferoxyd-Ammoniak  = 

CNH4O  +  SO3)  +  (NH3  +  CuO) 
betrachtet  werden.  Gemäss  seinem  Verhalten  in  der  Wärme  (es 
hinterbleibt  nämlich,  wenn  die  Hitze  nicht  zu  stark  war,  neutrales 
schwefelsaures  Kupferoxyd}  könnte  man  den  Körper  auch  als  eine 
Verbindung  von  2  M.-G.  Ammoniak,  1  H.-G.  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  1  H.-G.  Wasser  = 

2  NH3  +  (Cu  -I-  SO3)  +  HO 
ansehen.    Man  bedarf  also,  um  diesen  Körper  zu  erzeugen,  1  M.-6. 
schwefelsaures  Kupferoxyd  oder  1559  Theile  krystallisirten  Ku- 
nfervitriol   (CnO  +  SO3  +  5  HO)  und  2  H.-G.  Ammoniak 
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oder  4260  Theile  AmmoniaUiqaor  von  0,960  spec.  Gew.  (worin 
gegen  10  Procente  wasserfreies  Ammoniak  enthalten  sind).  Dnroh 
Abdampfen  l&sst  sich  die  Verbindung  nicht  gewinnen,  weil  sie 
sich  dabei  zersetzt  und  1  M.-G.  Ammoniak  wieder  verliert;  man 
mm  sidi  daher  zur  Entziehung  des  Wassers  eines  andern  Mit- 
tels bedienen,  und  hierzu  eignet  sich  der  Weingeist  am  besten. 
lo  der  überstehenden  Flüssigkeit  bleiben  dann  nur  nodi  Spuren 
der  Verbindung  aufgelöst.  Wird  der  Weingeist  schneU  hinzuge- 
misdkt,  so  ailt  das  Salz  als  krystallinisches  Pulver  nieder;  schich'- 
tet  man  ihn  aber  über  die  blaue  Solution,  so  entzieht  er  dieser 
das  Wasser  langsam,  und  das  Salz  schiesst  in  langen  plattge- 
dräckten  Prismen  an.  Wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  an 
der  Luft  muss  es  (ohne  Anwendung  von  Wärme)  so  schnell  als 
möglich  getrocknet  und  in  einem  verschlossenen  Glase  aufbe- 
wahrt werden. 

Aus  der  geistigen  Flüssigkeit  lässt  sich,  nach  vorheriger 
Uebers&ttigung  des  Ammoniaks  mit  Schwefelsäure,  der  Weingeist 
durch  Destillation  wieder  gewinnen. 

Prüfung.  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd -Ammoniak  bildet 
entweder  ein  lasurblaues  krystallinisches  Pulver  oder  ebenso  ge- 
färbte lange  plattgedrückte  Prismen  und  Nadeln,  riecht  nach  Am- 
moniak und  besitzt  einen  ammoniakalischen,  ekelhaft  metallischen 
Geschmack.  In  ly,  Theilen  kalten  Wassers  muss  es  sich  voU- 
sümdig^  auflösen;  setzt  man  zu  dieser  Auflösung  viel  Wasser,  so 
zerlegt  sie  sich,  und  lässt  ein  blassblaues  Pulver  faUen,  welches 
weniger  Ammoniak  enthält.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  das 
Präparat  anfangs  an  der  Luft;  bleibt  es  aber  längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  so  giebt  es  ein  ganzes  H.-G.  Ammoniak  (und 
1  M.-6.  Wasser)  ab,  und  hinterlässt  den  schon  oben  erwähnten 
grünen  Körper:  NH3  +  CuO  +  SO3.  Wird  dieser  letztere  vor- 
sichtig erhitzt,  so  entweicht  auch  das  zweite  H.-G.  Ammoniak 
oad  im  Rückstande  bleibt  ein  weisses  Pulver,  neutrales  schwefel- 
saures Kupferoxyd.  Aus  dem  Angeführten  lässt  sich  die  Güte 
des  Präparats  leicht  beurtheilen. 


SZB  Ferrnm  bromatam. 

1000  Theile  Brom  bedürfen  also  nur  350  Th.  Eisen;  ein  Ueber- 
schuss  des  letztern  schadet  nicht.  Die  Solution  zieht  mit  grösster 
Begierde  Sauerstoff  aus  der  Luft  a^,  welcher  an  eine  Porfion 
Eisen  tritt  und  Eisenoxyd  bildet;  das  dadurch  ausgeschiedene  Brom 
geht  an  einen  andern  Theil  Eisenbromür  und  bildet  Eisenbromid. 
Der  genaue  Vorgang  dabei  ist  ohne  Zweifel  ganz  derselbe  wie 
beim  Eisenchlorür. 

Durch  möglichst  rasches  Verdunsten  und  durch  Anwendung 
einer  eisernen  Abdampfschalo  lässt  sich  diese  Zersetzung,  wenn 
auch  nicht  ganz  verhindern ,  doch  wenigstens  auf  einen  kleinen 
Theil  beschränken.  Wenn  die  Masse  anfängt,  dicklich  zu  werden, 
muss  man  sie  öfters  vom  Feuer  nehmen,  um  zu  versuchen,  ob 
sie  nicht  während  des  Erkaltens  erhärtet,  und,  wenn  dieser  Zeitn 
punkt  eingetreten  ist,  sogleich  in  ein  Glas  verschliessen. 

Prüfung.  Das  zur  Trockne  verdunstete  (noch  2  M.-G.  Was- 
ser enthaltende}  Eisenbromür  bildet  ein  grauweisses  oder  grün- 
lichgelbes krystallinisches  Pulver,  ist  geruchlos  und  schmeckt 
anfangs  stechend  salzig,  hinterher  süssUch  zusammenziehend.  An 
der  Luft  zerfliesst  es  und  oxydirt  sich  (s.  oben}.  In  Wasser  und 
Weingeist  löst  es  sich  leicht  auf,  mit  Zurücklassung  des  durch 
den  Einfluss  der  Luft  entstandenen  Oxydes;  die  Auflösungen  rea- 
giren  sauer.  In  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften gleicht  es  am  meisten  dem  Eisenchlorür.  Von  die- 
sem unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass,  nachdem  man  das  Eisen 
durch  Aetzkalilauge  herauspräcipitirt  hat,  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit (das  Bromkalium}  auf  Zujsatz  von  Chlorwasser  eine  roth- 
liche Farbe  annimmt,  während  beim  Eisenchlorür  die  überstehende 
Flüssigkeit  höchstens  blassgelblich-grün,  wie  verdünntes  Chlor- 
wasser, wird.  Das  Chlor  trennt  nämlich  vom  Bromkalium  das 
Brom,  tritt  an  Jessen  S^Ue,  und  das  in  Freiheit  gesetzte  Brom 
bleibt  als  solches  aufgelöst.  Eine  Beimischung  von  Eisen- 
chlorür  lässt  sich  jedoch,  wie  leicht  einzusehen,  auf  diese  Weise 
nicht  erkennen;  für  einen  solchen  Fall  verweise  ich  auf  den  Ar- 
tikel „Hydrargyrum  bromatum^^ 


Ferran  chloratam.  Mt 

Ferrmm  ehMitratmm. 

(Ferrum  muriaticum  oxndtUaiwn.     EisencMohir,   salzsaurei 

Eisenoxydul.') 

Fonnel  des  eingeCrockneteu:  Fe  Gl  +  2  HO. 
Formel  des  krystallisirten:  Fe  Gl  +  4  HO. 

Bereitung.  lo  einen  geräumigen  Glaskolben  bringe  man  4 
Tbeile  Salzsäure  von  1,1 30  spec. Gewicht,  setze  nach  und  nach 
1  Theil  zerkleinertes  Eisen  (Feil-  oder  Drehspäne)  hinzu, 
stelle,  wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  den  Kolben 
ins  Sandbad,  digerire  so  lange,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr 
stattfindet,  und  flltrire.  Die  klare  hellgrüne  Lösung  verdampfe 
man,  nach  Hinzufügung  von  ^^  Theil  Salzsäure,  anfangs  in 
einer  Retorte  über  freiem  Feuer,  später,  wenn  etwa  noch  Vs 
zurück  ist,  in  einer  porcellanenen  Schale  unter  beständigem  Um- 
rühren im  Sandbade  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  und  bringe 
das  krystallinische  Pulver  noch  warm  in  ein  gut  zu  verschliessen- 
des  Glas.    Es  wird  2%  Theile  wiegen. 

Soll  das  Salz  in  Krystallen  erhalten  werden,  so  verdunste 
man  nur  kurze  Zeit,  giesse  die  Lauge  in  einen  Gylinder,  verbinde 
denselben  mit  Blase  und  stelle  ihn  in  die  Kälte.  Die  ausgeschie- 
denen grünen  Krystalle  trockne  man  schnell  zwischen  Papier  und 
v^wahre  sie  in  einem  Glase  sorgfältig  vor  Luft  und  Feuchtigkeit. 

Vorgang,  Metallisches  Eisen  wird  von  der  wässrigen  Salz- 
säure lebhaft  angegriffen  und  aufgelöst;  damit  die  Einwirkung 
nicht  zu  stürmisch  erfolge  und  das  Ganze  übersteige,  muss  das 
Eisen  nach  und  nach  der  Säure  (oder  umgekehrt,  die  Säure  nach 
und  nach  dem  Eisen)  zugesetzt  werden.  Das  Chlor  der  Salzsäure 
tritt  dabei  an  das  Eisen  und  bildet  Eisenchlorür,  und  der  Wasser- 
stoff der  Salzsäure  entweicht.  Das  sich  entbindende  Gas  besitzt 
einen  unangenehmen  Geruch  wegen  beigemischtem  leichtem  Koh- 
lenwasserstoffgas =:  GH2,  welches  sich  auf  Kosten  des,  selbst  in 
dem  besten  Eisen  befindliche,  Kohlenstoffs  erzeugt.  Der  Kohlen- 
stoff ist  aber  in  dem  Eisen  theils  chemisch  gebunden,  theils 
als  Gemengtheil  vorhanden;  nur  jener  bildet  den  Kohlenwasser- 
stoff, und  zwar,  wegen  überschüssigen  Wasserstoffs,  den  leichten, 
während  der  beigemengte  Kohlenstoff  als  schwarze  Flocken 
zu  Boden  fUlt  und  durch  Filtration  getrennt  werden  muss.  Hit- 
unter  enthält  das  Eisen  auch  Spuren  von  Phosphor  und  Schwefel, 
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Cuptmtn  oxtßdukaum. 

CKupferoxydulJ 
Formel:  Cn^O. 

Bereüung.  a}  Auf  irocknem  Wege.  In  einen  irdenen  Schmelz- 
liegel,  welcher  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  worden  ist,  stelle  man 
senkrecht  neben  einander,  doch  nicht  za  dicht  beisammen,  eine 
Anzahl  etwa  2  Zoll  im  Quadrat  haltender,  nicht  zu  dünner  Kupfer- 
bleche, nehme  sie  nach  etwa  10  Minuten  heraus,  entferne  die 
auf  beiden  Seiten  gebildete,  beim  Erkalten  leicht  abspringende 
graue  Kruste,  nöthigenfalls  mit  Hülfe  eines  Messers,  stelle  die 
Bleche  wieder,  eins  nach  dem  andern,  in  den  glühenden  Tiegel, 
nehme  nach  5  —  10  Minuten  langem  Glühen  die  neu  entstan- 
dene graue  Kruste  abermals  ab,  und  wiederhole  diese  Operation 
so  oft,  bis  die  Bleche  dünn  wie  Papier  geworden  sind,  und  ohne 
Gefahr,  metallisches  Kupfer  abzulösen,  nicht  mehr  abgekratzt  wer- 
den können.  Die  erhaltenen  grauröthlichen  Blättchen  zerreibe 
man  zum  feinen  Pulver,  und  bewahre  dieses  in  einem  verschlos- 
senen GefSsse  auf. 

b)  Auf  nassem  Wege.  1  Theil  Kupfervitriol  und  1  Th. 
Milchzucker  löse  man  zusammen  in  einer  porcellanenen  Schale 
in  10  Theilen  Wasser  auf,  füge  der  (kalten)  Lösung  so  lange 
Aetzkalilauge  hinzu,  bis  der  anfangs  entstandene  grünliche 
Niederschlag  sich  vollständig  wieder  aufgelöst  hat  (3  Theile 
Lauge  von  1,333  spec  Gew.  werden  dazu  ausreichen},  setze  die 
Schale  ins  Wasserbad  und  erwärme  unter  beständigem  Umrühren. 
Die  dunkelblaue  klare  Flüssigkeit  nimmt,  noch  ehe  das  Wasser 
kocht,  einen  Stich  ins  Graugrünliche  an,  fängt  dabei  an  sich  zo 
trüben,  die  Farbe  der  Trübung  geht  bald  ins  Braune  über,  wird 
immer  heller,  gelb,  endlich  fast  cinnoberroth,  und  wenn  dieser 
Moment  eingetreten  ist,  entferne  man  die  Schale  sogleich  aus 
dem  Wasserbade,  giesse  ihren  ganzen  Inhalt  in  eine  grosse  Menge 
kaltes  Wasser,  trenne  den  Niederschlag  von  der  überstehenden 
gelben  Flüssigkeit,  wasche  und  trockne  ihn.  —  Wird  das  Er- 
hitzen  noch  weiter  fortgesetzt,  so  geht  der  hellrothe  (amorphe) 
Niederschlag  in  den  krystallinischen  Zustand  über  und  nimmt  eine 
dunkel-karmoisinrothe  Farbe  an.  Länger  als  bis  zu  diesem  Zeit- 
punkte darf  aber  die  Schale,  ohne  Nachtheil  für  das  Präparat, 
in  keinem  Falle  erhitzt  werden,  weil  sich  sonst  dasselbe  theil- 
weise  höher  oxydirt  und  ein  schwärzliches  Ansehen  annimmt 


Gopram  oxydalatam.  •!• 

Yon  7  Thttlen  krystallisirtem  schwefebatirMi  Kapferoxyd 
erhalt  man  2  Theile  Kupferoxydul. 

Vergtmg.  a)  Wird  metallisches  Kupfer  bei  Zutritt  der  Luft 
geglüht,  so  zieht  es  den  Sauerstoff  derselben  an  und  verwandelt 
sich  zunächst  in  Kupferoxydul;  die  äusserste  Schicht  des  letztern 
überzieht  sich  aber  sogleich  mit  einer  feinen  Lage  Oxyd,  welche 
das  darunter  liegende  Oxydul  vor  der  weitem  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  schützt.  Der  mit  Sauerstoff  verbundene  Antheil  des 
Kupfers  lässt  sich  leicht  von  dem  Metall  ablösen,  imd  bildet  kry- 
slaUinische  Blattchen,  die  zerrieben  ein  grau-karmoisinrothes  glän- 
zendes Pulver  darstellen.  Wird  das  Metall  zu  wiederholten  Malen 
auf  dieselbe  Weise  behandelt,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine 
bedeatende  Menge  Oxydid,  welches  freilich  nicht  ganz  frei  von 
Oxyd 9  aber  zu  technischen  Zwecken,  z.  B.  zur  Rotbfärbung  des 
Glases  sehr  geeignet  ist.  Der  Gehalt  an  Oxyd  beträgt  darin  nach 
meinen  Versuchen  etwa  V^o* 

b)  Wenn  zu  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
ätzendes  Kali  gesetzt  wird,  so  entsteht  anfangs  ein  hellgrüner  Nie- 
dersdilag  vra  basisch-schwefelsaurem  Kupferoxyd,  indem  2H.-G. 
Kali  von  3  M.-G.  des  Kupfersalzes  2  M.*-G.  Säure  aufnehmen  und 
2  M.-6.  neutrales  schwefelsaures  Kali  bilden. 

2  M.-G.  KO  und  3  M.-G.  GuO  +  SO3  +  5  HO  bUden: 
2M.-G.KO  +  SO3,  lM.-G.3CuO  +  S03  +  3HOu.l2M.-G.HO. 
Durch  weitern  Zusatz  von  Kali  zerlegt  sich  aber  auch  das  basisch- 
schwefelsaure Kupferoxyd  in  hellblaues  Kupferoxydhydrat  und  freie 
Schwefelsäure,  welche  letztere  ebenfalls  an  das  Kali  tritt,  während 
das  Kupferoxydhydrat,  selbst  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Kali,  ungelöst  bleibt. 
1  M.-G.  KO  und  1  M.-^.  3  CuO  +  SO3  +  3  HO  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  SO3  und  3  M.-G.  CuO  +  HO. 
Enthält  aber  die  Auflösung  eine  gewisse  Quantität  Milchzucker,  so 
bildet  sich  kein  permanenter  Niederschlag  von  Kupferoxydhydrat, 
sondern   dieses  löst  sich  in    überschüssiger   Kalilauge  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  zu  einer   tiefblauen  Flüssigkeit  voUständig 
auf,  und  bildet  gleichsam  ein  kupfersaures  Kali.   3  M.-G.  Kupfer* 
oxydhydrat  erfordern  zu  diesem  Zwecke  3  M.-G.  Kali  und  etwa 
2  M.-G.  krystallisirten  Milchzucker  CC«H„0,2)- 

Im  Ganzen  bedarf  man  also:  3  M.-G.  Kupfervitriol  =  4677 
Theile,  2  M.-G.  Milchzucker  =  4500  Theile  und  6  M.-G.  was- 
serfreies Kali  =  3540  Theile  oder   13615  Theile  Aetzkalilauge 
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von  1,333  spec.  Gew.  (worin  gegen  26  Proc.  wasserfreies  Kali). 
Die  letztere  muss  indessen  immer  in  geringem  Ueberschusse  ge- 
nommen werden,  und  so  zeigt  sich  denn  das  im  Eingänge  an- 
gegebene Verhältniss  von  Kupfervitriol,  Milchzucker  und  Kalilauge 
als  das  richtigste. 

Die  Verbindung  des  Kupferoxyds  mit  dem  Kali  zerlegt  sich 
in  der  Wärme  durch  die  Hitwirkung  des  Milchzuckers;  das  Ku- 
püeroxyd  giebt  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  an  die  Elemente  des 
Milchzuckers  und  wird  zu  Kupferoxydul ,  welches  anfangs  als 
gelbes  Hydrat  herausfällt,  aber  schnell  sein  Wasser  verlierend 
eine  rothe  Farbe  annimmt.  Die  Reaction  erfolgt  ganz  ruhig,  ohne 
Schäumen  oder  Aufbrausen.  Das  rasche  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
hat  zum  Zweck,  dem  Präparate  seine  schöne  feuerrothe  Farbe  zu 
erhalten.  In  der  überstehenden  Flüssigkeit,  welche  unmittelbar 
nach  der  Präcipitation  farblos  erscheint,  aber  gleich  darauf  gelb 
wird,  bleibt  keine  Spur  Kupfer  aufgelöst  Das  wesentlichste  aus 
der  Vereinigung  des  vom  Kupferoxyde  abgeschiedenen  Sauerstoffs 
mit  dem  Milchzucker  hervorgehende  Produkt  ist  Ameisensäure, 
ganz  so,  wie  dieselbe  bei  der  Einwirkung  des  Braunsteins  auf 
den  Zucker  entsteht  (s.  Acid.  formic). 

Prüfung.  Das  reine  Kupferoxydul  bildet  entweder  (im  amor- 
phen Zustande)  ein  hellkupferrothes,  fast  mennigrothes,  oder  (im 
krystallinischen  Zustande)  ein  dunkelkarmoisinrothes,  gemch-  und 
geschmackloses  Pulver.  Mit  Salzsäure  übergössen  nimmt  es  so- 
gleich eine  weisse  Farbe  an,  und  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht 
zu  einer  blassgrünen  Flüssigkeit  auf;  die  weisse  Färbung  beruht 
auf  der  sofortigen  Bildung  von  Kupferchlorür: 

1  M.-G.  Cu,0  und  1  M.-G.  HCl  bUden: 
1  M.-G.  CusCl  und  1  M.-G.  HO, 
welches  sich  eigentlich  farblos  auflösen  sollte;  allein  die  Neigung 
des  Chlorürs,  in  Chlorid  überzugehen,  ist  so  gross,  dass  sich  auf 
Kosten  der  überschüssigen  Sahssäure  sogleich  eine  Portion  des 
letztern  erzeugt,  welches  der  Auflösung  ein  grünfiches  Ansehen 
giebt  Besitzt  das  Präparat  eine  schmutzige,  ins  Graue  oder 
Schwärzliche  spielende  Farbe,  so  enthält  es  Oxyd. 


DigiUlinan.  S»t 

(Digiialm.) 

Formel:  ? 

Bereätmg.    Eine  beliebige  Menge  gröblich  gepulverter 
Blätter  der  Digitalis  purpurea  digerire  man  mit  dem  acht- 
fachen   Gewichte   Weingeist    von  80^/o  einige  Tage  hin- 
durch bei  gewöhnlicher  Temperatur,  presse  aus,  wasche  den  Rück- 
stand noeh   mit  etwas    Weingeist  nach,  filtrire  die  vereinigten 
Flüssigkeiten,  ziehe  davon  in  einer  Retorte  den  grössten  Theil 
des  Weingeistes  wieder  ab,  verdunste  den  Inhalt  der  Retorte  im 
Wasserbade  zur  Gonsistenz  eines  gewöhnlichen  Extrakts  und  be- 
handle dasselbe  mit  einer  Mischung  von  i  Theil  concen- 
trirter  Essigsäure  und   30  Theilen  Wasser  im  Wasser- 
bade.   Die  essigsaure  Lösung  schüttle  man  mit  durch  Salz- 
säure gereinigter  Thierkohle,  filtrire  die  Kohle  ab,  neutra- 
lisire  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  fälle  es  mit  einer  wässrigen 
Auflösung  der    Gerbsäure,   sammle   den   Niederschlag    auf 
einem  Filter,  wasche  ihn  etwas  aus,  reibe  ihn  hierauf  mit  etwa 
Ve  seines  Gewichts  feingepulvertem.  Bleioxyd  zusammen  und 
lasse  im  Wasserbade  austrocknen.    Die  trockene  Masse  reibe  man 
fein,  ziehe  sie  bei  gewöhnlicher  oder  nur  wenig  erhöheter  Tem- 
peratur mit  Weingeist  von  90%  aus,  filtrire,  schüttle  das  Fil- 
irat mit   Thierkohle  und  verdunste  es  langsam  im  Wasserbade. 
Wenn  aller  Weingeist  entfernt  und  der  Rückstand  beinahe  trocken 
geworden  ist,  spüle  man  ihn  ein  paar  Mal  mit  reinem  Wasser 
ab,  lasse  ihn  vollends  austrocknen ,  zerreibe  ihn ,  schüttle  ihn  mit 
Aether,  löse  ihn  nach  dem  Abgiessen  des  Aethers  in  warmem 
Weingeist  von  907o  and  lASse  diese  Lösung  langsam  verdun- 
sten.   Die  Ausbeute  beträgt  etwa  ^tq  bis  Veo  vom  Gewichte  der 
trocknen  Di^talis-Blätter. 

Vorgang.  Ein  wichtiges  Moment  zur  Erzielung  eines  reinen 
Digitalins  und  einer  nicht  allzugeringen  Ausbeute  ist  möglichste 
Vermeidung  höherer  Temperatur.  Der  Weingeist  löst  das  Digi- 
talin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichlich  auf,  entzieht 
aber  dem  Yegetabil  auch  andere,  extraktive  etc.  Materien,  und 
färbt  sich  daher  dunkel.  Das  geistige  Extrakt  giebt  an  verdünnte 
Essigsäure  alles  Digitalin  und  nur  einen  Theil  der  farbigen  Stoffe 
ab,  und  Thierkohle  absorbirt  die  letztern  grösstentheils.  Nach- 
dem die  Essigsäure  durch  Ammoniak  abgestumpft  ist,   schlägt 

21 


3i!9     p  Gnpram  oxydatum  nilricanu 

man  den  gemeinen  känflichen  Kupfervitriol  angewendet,  so  kann 
auch  Zinkoxyd  zugegen  seyn.  Um  hierüber  zu  entscheiden, 
löse  man  etwas  von  dem  Pulver  in  Salpetersäure  auf,  versetze 
die  Auflösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzkalilauge ,  Oltrire 
und  tröpfle  zu  dem  Filtrate  Schwefelammonium ;  erfolgt  dadurch 
ein  weisser  Niederschlag,  so  ist  Zinkoxyd  vorhanden.  Kupfer- 
und  Eisenoxyd  werden  nämlich  aus  der  salpetersauren  Auflösung 
durch  ätzendes  Kali  vollständig  niedergeschlagen,  das  Zinkoxyd 
aber  im  Uebersdiuss  des  Kalis  wieder  aufgelöst;  aus  dieser  al- 
kalischeu Lösung  präcipitirt  Schwefelammonium  das  Zink  als 
Schwefelzink  weiss,  während  Schwefelkalium  und  freies  Ammo- 
niak entstehen,  welche  letzlern  beiden  nicht  auflösend  auf  das 
Schwefelzink  wirken. 


Cuprum  oxydaium  nUrieum. 

(Salpetersaures  KupferoxydJ 

Formel  der  eingetrockneten;  CuO  +  NOg. 

Formel  des  krystallisirten ;  CuO  +  NO5  +  3  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  reine  Salpetersäure 
von  1,20  spec.  Gewicht  schütte  man  in  einen  geräumigen  Glas- 
kolben, setze  so  lange  zerkleinertes  metallisches  Kupfer 
(oder  auch  Kupferhammerschlag)  hinzu,  bis  das  Metall  nicht 
mehr  merklich  angegrifi'en  wird  (8  Theile  Säure  von  der  ange- 
gebenen Stärke  nehmen  1  Theil  Metall,  7  Theile  Säure  1  Theil 
Hammerschlag  auf) ,  setze  dann  den  Kolben  ins  Sandbad ,  um  die 
zuletzt  eingetragene  Portion  aufzulösen,  reinige  erforderlichen  Fal- 
les die  Solution  durch  Absetzenlassen,  Dekantiren  und  Ftltriren, 
und  dampfe  sie  in  einer  porcellanenen  Schale  unter  beständigem 
Umrühren,  anfangs  über  freiem  Feuer,  gegen  das  Ende  aber, 
wenn  die  Masse  breiartig  wird,  im  Sandbade  vorsichtig  zur  Trockne 
ab.  Das  trockne  krystallinisdie  Pulver  verwahre  man  sogleich 
in  einem  gut  zu  verschliessenden  Glase  vor  dem  Zutritt  der  Luft. 

Soll  das  Salz  in  Krystallen  gewonnen  werden,  so  löse  man 
das  Pulver  in  seinem  halben  Gewichte  reinen  Wassers 
in  der  Wärme  auf,  und  verdunste  langsam  im  Sand-  oder  Was- 
serbade. Die  in  der  Kälte  ausgeschiedenen  Krystalle  mtisseo 
schnell  zwischen  Papier  getrocknet  und  ebenfalls  vor  dem  Zu- 
tritt der  Luft  verwahrt  werden. 
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1  Theil  Metall  liefert  3  Theile  trocknes  und  nahe  an  4  Theile 
krystallisirtes  Salz.  Von  1  Theil  Kupferhammerschlag  bekommt 
man  etwas  weniger. 

Vorgang.  Kommt  metallisches  Kupfer  mit  Salpetersäure  zu- 
sammen, so  wird  es  schon  in  der  Kälte  lebhaft  angegriiTen  und 
aufgelöst  1  U-G.  Salpetersäure  giebt  3  M.-6.  Sauerstoff  an 
3  M.-G.  Kupfer  ab,  das  gebildete  Kupferoxyd  vereinigt  sich  mit 
3  IL-G.  Salpetersäure  zu  salpetersanrem  Kupferoxyd,  und  die  der 
3  M-G.  Sauerstoff  beraubte  Salpetersäure  entweicht  als  Stickoxyd 
=  NOt;  das  letztere  aber  nimmt,  sowie  es  an  die  Luft  tritt, 
noch  2  M.-G.  Sauerstoff  auf,  und  bildet  braungelbe  Dämpfe  von 
Untersalpetersiure  =  NO4. 

3  U-G.  Cu  und  4  M.-G.  NO«  bUden: 
3  M.-G.  GuO  +  NO5  und  1  H.-G.  NO,, 
und  dieses  mit  2  M.-G.  0  :  NO4. 
1188  Theile  Kupfer  bedürfen  also  2700  Th.  wasserfreie  Salpeter- 
säure oder  10,000  Theile  von  1,20  spec.  Gewicht  (worin  27Proc. 
wasserfreie  Säure).  —  Bedient  man  sich  des  Kupferhammersohlags, 
so  kann  man  etwas  Säure  ersparen,  denn  derselbe  ist  derHaupt- 
sadie  nach  Kupferoxydul.    Es  werden  dann  aus 

3  M.-G.  GU2O  und  7  H.-G.  NO^  gebildet: 
6  M.-G.  CuO  +  NOß  und  1  M.-G.  NO,. 
Oder:  2676  Theile  Oxydul  bedürfen  4725  Theile  wasserfreie  Sal- 
petersäure u.  s.  w. 

Das  Abdampfen  des  Salzes  zur  Trockne  muss  gegen  das  Ende 
mit  grosser  Vorsicht  geschehen,  weil  die  Verbindung  der  Salpe- 
tersäure mit  d«n  Kupferoxyde  keine  sehr  feste  ist  und  sich  schon 
im  Sandbade  in  freie  Säure  und  basisches  Salz  zerlegen  kann, 
wenn  nicht  durch  beständiges  Umrühren  die  zu  grosse  Erhitzung 
einzelner  Parthien  des  Salzes  verhindert  wird. 

Prüfung.  Das  salpetersaure  Kupferoxyd  bildet  entweder  ein 
blassMaues  krystallinisdies  Pulver  oder  rein  blaue  rhombische 
Säulen,  riecht  schwach  nach  Salpetersäure,  schmeckt  stechend  und 
ekelhaft  metallisch  und  reagirt  stark  sauer.  An  der  Luft  zerfliesst 
es;  Wasser,  sowie  Weingeist  lösen  es  leicht  auf.  Im  Platinlöff^el 
erhitzt,  schmilzt  es  unter  Entbindung  von  Wasser  und  Salpeter- 
säure, und  hinterlässt  ein  hellgrünes  basisches  Salz  =  5  GuO 
-H  NO5,  welches  durch  weiteres  Erhitzen  reines  Knpferoxyd  hin- 
terlässt Eisenoxyd,  womit  es  (vom  Kupfer  her)  meistens 
veranreinigt  ist,  erkennt  man  wie  betqi  vorigen  Präparate. 
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ab  niid  entweicht  als  schweflige  Säure,  während  das  gebildete 
Kapferoxyd  sieh  mit  dem  andern  Theile  Schwefelsäure  vereinigt. 

1  M.-G.  Cu  und  2  M.-&  SO,  bilden: 
1  M..G.  CuO  +  SO3  und  1  M.-G.  SO^. 
396  Theile  Kupfer  erfordern  also  1226  Tb.  conc.  Schwefelsäure. 
Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass  diese  Quantität  Säure  nicht  aus- 
reicht, weil  während  des  Kochens  auch  eine  Portion  Säure  un- 
zersetzt  entweicht;  und  selbst  bei  einem  grossen  Ueberschuss  an 
Säure  findet  man  im  Rückstande  neben  dem  gebildeten  schwefel» 
sauren  Kupferoxyde  noch  freies,  mehr  oder  weniger  oxydirtes 
Kupfer.  Dieses  Verfahren  zur  DarsteUung  des  Kupfervitriols  kann 
daher  nicht  unbedingt  und  nur  in  dem  Falle  empfohlen  werden, 
wenn  die  entweichende  schweflige  Säure  irgend  eine  nützhche 
Verwendung,  z.B.  zum  Bleichen  der  Schwämme  u.s.w.,  gestattet. 
Prüfung,  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  bildet  lasuri)laue, 
durchsichtige,  schief  rhomboidische  Krystalle,  ist  geruchlos  und 
besitzt  einen  zusammenziehenden  ekelhaft  metallischen  Geschmack. 
An  der  Luft  beschlägt  es  nach  und  nach ,  durch  Entweichen  von 
etwas  Wasser,  weiss.  In  der  HUze  schmilzt  es,  verliert  erst  sein 
Wasser  und  hinterlässt  einen  fast  weissen  Rückstand,  welcher  im 
Glühen  auch  die  Säure  verliert  und  schwarzes  Oxyd  bildet.  Es 
löst  sich  in  SVx  Theilen  kalten  und  in  gleichen  Theilen  kochen- 
den Wassers,  nicht  in  Weingeist,  auf;  die  Lösung  reagirt  sauer. 
Der  gemeine  (käufliche),  aus  Kupferkiesen  bereitete  Vitriol  ent- 
hält mehrere  Verunreinigungen,  vorzüglich  Eisenoxyd  undZink«* 
oxyd,  welche  auf  die  bei  Guprum  carbonicum  angegebene  Weise 
erkannt  werden. 


Cuprmn  oxffdaMum  9Utphuricutn 

atnmanialunt. 

(Cnprum  stdphurico-ammoniatum^  Cnprum  ammoniacale.     Schwe^ 

feisaures  Kupferoxyd^Ammoniak.) 

Formel:  (NH4O  +  SO3)  +  CNH3  +  CuO). 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  schwefelsaures  Ku- 
pferoxyd reibe  man  in  einem  porcellanenen  Mörser  fein  und 
setze  $0  lange  ätzenden  Ammoniakliquor  hinzu,  bis  das 
Salz  vollkommen  aufjgelöst  ist.  1  Theil  Vitriol  bedarf  gegen  3 
Theile  Ammoniak  von  0,960.  s^ec.  Gewicht.    Die  Solution  giess9 


SI4  Cuprum  oxydaCum  suiphuricum. 

Cuprutn  ojDudaiumB  autphurieum. 

(Vüriolum   coeruleum.    Schwefelsaures  Kupferoxyd ,   Blauer 

Vüriol) 

Formel:  CuO  +  SO3  +  5  HO. 

Bereitung.  In  einen  gläsernen  Kolben  wiege  man:  2  T heile 
zerkleinertes  metallisches  Kupfer,  373  Theile  conc. 
Schwefelsäure,  12  Th.  Wasser  und  4  Th.  Salpetersäure 
von  i  ,20  spec.  Gewicht,  stelle  ihn  ins  Sandbad,  digerire  so  lange 
bei  gelinder,  zuletzt  bis  zum  Kochen  zu  verstärkender  Wärme,  als 
noch  eine  Einwirkung  auf  das  Kupfer  wahrzunehmen  ist,  ftllrire 
hierauf  und  stelle  das  Filtrat  an  einen  kühlen  Ort.  Das  nach 
mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedene  Salz  sammle  man,  verdunste 
die  Mutterlauge  noch  so  oft,  als  etwas  daraus  ansohiesst,  und  lasse 
sämmtliche  Krystalle  auf  Druckpapier  ausgebreitet  an  der  Luft 
austrocknen.  Die  Ausbeute  an  Vitriol  beträgt  von  2  Theilea 
Kupfer  über  7  Theile. 

Auch  hier  kann  man  sich,  statt  des  metallischen  Kupfers, 
mit y ortheil  desKupferhammerschlags  bedienen ;  das Mengen- 
verhältniss  bleibt,  mit  Ausnahme  der  Salpetersäure,  von  der  man 
dann  nur  2  Theile  braucht,  dasselbe. 

Vorgang.  Metallisches  Kupfer  wird  von  der  verdünnten 
Schwefelsäure  selbst  in  der  Wärme  fast  gar  nicht  angegriffen; 
setzt  man  aber  so  viel  Salpetersäure  hinzu,  dass  es  sich  oxydiren 
kann,  so  erfolgt  die  Auflösung  ziemlich  leicht.  Die  zu  Siickoxyd 
reducirte  Salpetersäure  entweicht;  das  Gas  zieht  aber  an  der  Luft 
sogleich  wieder  Sauerstoff  an  und  bildet  braungelbe  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure. 

3  M.-.G.  Cu,  3  M.-G.  SO3  und  1  M.-G.  NO5  bilden: 
3  M.-G.  CuO  4-  SO3  und  1  M.-G.  NO,. 
1188  Theile  Kupfer  erfordern  mithin  1839  Theile  Schwefelsäure- 
Hydrat  und  2500  Th.  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  (mit 
27  Proc.  wasserfreier  Säure).  Die  übrige  Behandlung  bedarf  keiner 
Erklärung.  —  Bedient  man  sich  des  Kupferhammerschlags,  so 
bedarf  man  nur  halb  so  viel  Salpetersäure,  weil  derselbe  der 
Hauptsache  nach  Oxydul  =  CUjO  ist,  welches  schon  die  Hälfte 
des  zum  Oxyd  nöthigen  Sauerstoffs  enthält. 

Gewöhnlich  stellt  man  den  Kupfervitriol  im  Kleinen  auf  die 
Weise  dar,  dass  man  Kupfer/ mit  conc.  Schwefelsäure  kocht.  Ein 
Theil  Schwefelsäure  giOji  fl^bei  ^1  M.-G.  Sauerstoff  an  das  Kupfer 
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ab  mid  entweicht  als  schweflige  Säure,  während  das  gebildete 
Kupferoxyd  sich  mit  dem  andern  Theile  Schwefelsäure  vereinigt. 

1  H.-G.  Gu  und  2  M.-&  SO3  bUden: 
1  H.-G.  GuO  +  SO3  und  1  M.-G.  SO^. 
396  Theile  Kupfer  erfordern  also  1226  Th.  conc  Schwefelsäure. 
Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass  diese  Quantität  Säure  nicht  aus- 
reieht,  weil  während  des  Kochens  auch  eine  Portion  Säure  un- 
zersetzt  entweicht;  und  selbst  bei  einem  grossen  Ueberschuss  an 
Säure  findet  man  im  Rückstande  neben  dem  gebildeten  schwefel- 
sauren Kupferoxyde  noch  freies,  mehr  oder  weniger  oxydirtes 
Kupfer.  Dieses  Verfahren  zur  DarsteUung  des  Kupfervitriols  kann 
daher  nicht  unbedingt  und  nur  in  dem  Falle  empfohlen  werden, 
wenn  die  entweichende  schweflige  Säure  irgend  eine  nützliche 
Verwendung,  z.B.  zum  Bleichen  der  Schwämme  u.s.w.,  gestattet. 
Prüfung,  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  bildet  lasurblaue, 
durchsichtige,  schief  rhomboidische  Krystalle,  ist  geruchlos  und 
besitzt  einen  zusammenziehenden  ekelhaft  metallischen  Geschmack. 
An  der  Luft  beschlägt  es  nach  und  nach,  durch  Entweichen  von 
etwas  Wasser,  weiss.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  verliert  erst  sein 
Wasser  und  hinterlässt  einen  fast  weissen  Rückstand,  welcher  im 
Glühen  auch  die  Säure  verliert  und  schwarzes  Oxyd  bildet.  Es 
löst  sich  in  SVj  Theilen  kalten  und  in  gleichen  Theilen  kochen- 
den Wassers,  nicht  in  Weingeist,  auf;  die  Lösung  reagirt  sauer. 
Der  gemeine  (käufliche),  aus  Kupferkiesen  bereitete  Vitriol  ent- 
hält mehrere  Verunreinigungen,  vorzüglich  Eisenoxyd  und  Zink- 
oxyd, welche  auf  die  bei  Guprum  carbonicum  angegebene  Weise 
erkannt  werden. 


Cuprum  oaoudaium  sutptuirieum 

arnmaniaiuMt. 

(Cuprum  sulphurico-ammoniatutn^  Cuprum  ammoniacdle.     Schwe^ 

feisaures  Kupferoxyd'-AmmoniakJ 

Formel:  (NH4O  +  SO3)  +  CNH3  +  CuO). 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  schwefelsaures  Ku-* 
pferoxyd  reibe  man  in  einem  porcellanenen  Mörser  fein  und 
setze  Bo  lange  ätzenden  Ammoniakliquor  hinzu,  bis  das 
Salz  vollkommen  auf^löst  ist..  1  Theil  Vitriol  bedarf  gegen  3 
Theile  Ammo^k  von  0,960^  apQß.  Gewicht.    Die  Sd|ition  giess^ 
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man  in  einen  gläsernen  Gylinder,  in  welchem  sich  ihr  doppeltes 
Gewicht  Weingeist  von  80%  befindet,  mische  die  Flüssig* 
keiten  gut  durcheinander,  lasse  das  dadaroh  gebildete  blaue  kry- 
stallinische  Pulver  gut  absetzen,  sammle  es  auf  einem  leinenen 
Seihetuch,  presse  die  anhängende  Flüssigkeit  ab,  breite  das  Salz 
auf  vielfach  zusammengelegtem  Druckpapier  ans,  behandle  es 
unter  öfterer  Erneuerung  des  Papiers  so  lange  auf  diese  Weise, 
bis  es  völlig  trocken  geworden  ist  und  bewahre  es  in  einem  gut 
verschlossenen  Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  fast  ebenso  viel 
als  der  in  Arbeit  genommene  Vitriol  wog.  —  Wünscht  man  die 
Verbindung  in  grossen  Krystallen  zu  haben,  so  giesse  man  zuerst 
die  ammoniakalische  Solution  in  den  Glascylinder,  dann  den  Wein- 
geist mit  der  Vorsicht  darauf,  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  nicht 
vermischen,  und  lasse  den  Gylinder,  mit  Blase  verbunden,  meh- 
rere Wochen  lang  ap  einem  kühlen  Orte  stehen.  Hierauf  mische 
man  aUes  wohl  durch  einander  und  sammle  das  Salz,  wie  vorhin 
angegeben  wurde. 

Vorgang,  Um  den  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  schwefelsaure  Kupferoxyd  stattfindenden  Process  besser  über- 
sehen zu  können,  denke  man  sich  das  Salz  in  Wasser  aufgelöst. 
Wird  zu  dieser  Auflösung  Ammoniak  getröpfelt,  so  entsteht  ein 
grünlicher  Niederschlag,  der  aber  durch  einen  grössern  Zusatz 
von  Ammoniak  mit  der  grössten  Leichtigkeit  zu  einer  dunkel 
lasurblauen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird.  Der  grüne  Niederschlag 
bildet  sich  auf  die  Weise,  dass  zu  1  H.-*G.  wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  1  M.-G.  Ammoniak  tritt;  derselbe  ist  also 
zusammengesetzt  aus:  NH3  -|-  CuO  -}"  SO3.  Beim  Auflösen  io 
Ammoniak  bindet  er  noch  1  M.-G.  desselben  und  1  M. -G.Wasser, 
und  kann  dann  als  eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niumoxyd und  Kupferoxyd-Ammoniak  = 

CNH4O  +  SO3)  +  (NH3  +  CuO) 
betraditet  werden.  Gemäss  seinem  Verhalten  in  der  Wärme  (es 
hinterbleibt  nämlich,  wenn  die  Hitze  nicht  zu  stark  war,  neutrales 
schwefelsaures  Kupferoxyd}  könnte  man  den  Körper  auch  als  eine 
Verbindung  von  2  M.-G.  Ammoniak,  i  M.-G.  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  1  M.-G.  Wasser  = 

2  NH3  -[-  (Cu  +  SO3)  +  HO 
ansehen.   Man  bedarf  also,  um  diesen  Körper  zu  erzeugen,  1  M.-G. 
schwefelsaures  Kupferoxyd  oder  1559  Theile  krystallisirten  Ku- 
pfervitriol  C^uO  +  SO3  -f  5  HO)  und  2  M.-G.  Ammoniak 
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oder  4260  Theile  Ammoiiiakliqaor  von  0,960  spec.  Gew.  (worin 
gegen  10  Procenle  wasserfreies  Ammomak  enthalten  sind).  Durch 
Abdampfen  Iftsst  sich  die  Verbindung  nicht  gewinnen,  weil  sie 
sich  dabei  zersetzt  und  1  M.-G.  Ammoniak  wieder  verliert;  man 
muss  sich  daher  zur  Entziehung  des  Wassers  eines  andern  Mit- 
tels bedienen,  und  hierzu  eignet  sich  der  Weingeist  am  besten. 
In  der  überstehenden  Flüssigkeit  bleiben  dann  nur  noch  Spuren 
der  Verbindung  aufgelöst.  Wird  der  Weingeist  schnell  hinznge- 
mischt,  so  fällt  das  Salz  als  krystallinisches  Pulver  nieder;  sdiich*» 
tet  man  ihn  aber  über  die  blaue  Solution,  so  entzieht  er  dieser 
das  Wasser  langsam,  und  das  Salz  schiesst  in  langen  plattge- 
drückten Prismen  an.  Wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  an 
der  Luft  muss  es  (ohne  Anwendung  von  Wärme)  so  schnell  als 
möglich  getrocknet  und  in  einem  verschlossenen  Glase  aufbe- 
wahrt werden. 

Aus  der  geistigen  Flüssigkeit  lässt  sich,  nach  vorheriger 
Uebcvsättigung  des  Ammoniaks  mit  Schwefelsäure,  der  Weingeist 
durch  Destination  wieder  gewinnen. 

Prüfung,  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd -Ammoniak  bildet 
entweder  ein  lasurblaues  krystaUinisches  Pulver  oder  ebenso  ge- 
färbte lange  plattgedrückte  Prismen  und  Nadeln,  riecht  nach  Am- 
moniak und  besitzt  einen  ammoniakalischen ,  ekelhaft  metallischen 
Geschmack.  In  ly,  Theilen  kalten  Wassers  muss  es  sich  voll- 
ständig auflösen;  setzt  man  zu  dieser  Auflösung  viel  Wasser,  so 
zerlegt  sie  sich,  und  lässt  ein  blassblaues  Pulver  fallen,  welches 
weniger  Ammoniak  enthält.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  das 
Präparat  anfangs  an  der  Luft;  bleibt  es  aber  längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  so  giebt  es  ein  ganzes  M.-G.  Ammoniak  (und 
1  IL-G.  Wasser)  ab,  und  hinierlässt  den  schon  oben  erwähnten 
grünen  Körper:  NH3  4*  CuO  +  SO3.  Wird  dieser  letztere  vor- 
sichtig erhitzt,  so  entweicht  auch  das  zweite  M.-G.  Ammoniak 
and  im  Rückstande  bleibt  ein  weisses  Pulver,  neutrales  schwefel- 
saures Kupferoxyd.  Aus  dem  Angeführten  lässt  sich  die  Güte 
des  Präparats  leicht  beurtheilen. 
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sich  jetzt,   neben  dem  schon  vorhandenen  schwefelsauren  Natron, 
auch  Chlorkalium. 

12  M.-G   FeO  +  COg  +  HO  u.  l^M.-G.  KO  +  CIO5  bilden. 
6  M.-G.  Fe^O.,  +  HO,  12  M.-G.  CO^,  6  M.-G.  HO 

und  1  M.-G.  KCl. 
Um  das  aus  12  M.-G.  oder  20850  Theilen  Eisenvitriol  erhaltene 
kohlensaure  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln,  bedarr  man  also 
nur  1533  Theile  chlorsaures  Kali.  Die  vorgeschriebene  Menge 
des  letztern,  1  Theil  auf  13  Theile  Vitriol,  ist  dazu  mehr  als 
hinreichend,  weil,  wie  oben  gezeigt  worden,  der  kohlensaure 
Niederschlag  bereits  eine  gewisse  Menge  Oxyd  enthält.  Setzt 
man  das  chlorsaure  Kali  nicht  auf  einmal,  sondern  portionenweise 
hinzu,  so  kann  der  Fall  eintreten,  dass  (wegen  Mangels  an  hin- 
reichendem Sauerstoff)  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  entsteht,  wel- 
ches sich  durch  fernem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  nicht  weiter 
verändert  (nicht  höher  oxydirt). 

b,  c)  Trocknet  man  den  unter  a)  mit  kohlensaurem  Natron 
erhaltenen  Niederschlag,  statt  ihn  mit  chlorsaurem  Kali  zu  be- 
handeln, nach  dem  Auswaschen  an  der  Luft,  so  verwandelt  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  derselben  alles  darin  be- 
findliche Oxydul,  unter  Abgabe  der  ganzen  Kohlensäure  und 
1  Yiertheil  oder  1  Sechstheil  des  chemisch-gebundenen  Wassers, 
in  anderthalbfaches  oder  in  einzweidrittelfaches  Oxydhydrat.  Der 
Vorgang  bei  der  Bildung  des  anderthalbfachen  Oxydhydrats  ist 
schon  unter  a)  erklärt,  nämlich: 

4  M.-G.  FeO  +  CO2  +  HO  und  2  M.-G.  0  bUden: 
1  M.-G.  2  Fe^Oa  +  3  HO,  4  M.-G.  CO,  und  1  M.-G.  HO. 
Das  einzweidrittelfache  Hydrat  entsteht  dadurch,  dass 

6  M.-G.  FeO  +  CO,  +  HO  und   3  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  3  FcjOa  +  5  HO,  6  M.-G.  CO,  und  1  M.-G.  HO. 

d,  e)  Trocknet  man  den  unter  a)  mit  kohlensaurem  Natron, 
ohne  Anwendung  des  chlorsauren  Kali's,  erhaltenen  Niederschlag, 
nach  dem  Auswaschen  und  Auspressen,  nicht  an  der  Luft,  sondern 
in  gut  verschlossenen  thierischen  Blasen,  so  entweicht  durch  die 
Poren  der  letztern  bloss  das  Wasser,  und  wenn  dasselbe  vei-* 
dunstet  ist,  schliessen  sich  die  Poren.  Eine  höhere  Oxydation  des 
Präparats  kann  also  bei  dieser  Methode  des  Trocknens  nicht  statt- 
finden. So  wie  aber  die  Blasen  geöShet  werden  und  die  Luft  fu 
dem  Niederschlage  tritt,  entsteht  eine  bedeutende  Ei'wärmong,  und 
die   grünlichweisse   Farbe  desselben  geht  unter  Entwicklung  >on 
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Kohleasäure  nebst  etwas  Wasserdampf  in  eine  braune  über.    Die 
chemische  Action  dieser  Erscheinung  ist,  dass  das  kohlensaure 
Eisenoxydul-Hydrat  seine  Kohlensäure   verliert  und   dafür  noch 
%  M.-G.  SauerstofF  und  Vt  ^*^^'  Wasser  aufnimmt. 
2M.-G.  FeO  +  CO,  +  HO,  1M.-G.  0  u.  i  M.-.G.  HO  bilden: 

1  M.-G.  Fe^Oa  +  3  HO  und  2  M.-G.  CO,. 
Doch  erfolgt  diese  Umwandlung  nicht  auf  einmal  mit  dem  gan-» 
zea  Salze,  denn  nach  der  ersten  heßigen  Einwirkung  bleibt  noch 
ein  grosser  Theil  Oxydulsalz  übrig,  der  erst  allmählig  auf  die- 
selbe Weise  zersetzt  wird.  Die  Ursache  der  Erwärmung  des 
koUmisauren  Eisens  beim  Berühren  mit  der  Luft  liegt  nicht  so- 
voU  in  der  Fixirung  des  Sauerstoffs  selbst,  d.  h.  in  dessen 
Uebergang  aus  dem  gasförmigen  Zustande  in  den  festen,  —  denn 
für  1  M.-G.  Sauerstoff,  welcher  fest  wird,  müssen  2  M.-G.  Koh^ 
lensäure  aus  der  festen  in  die  gasige  Form  übergehen,  die  Wärme 
also,  welche  der  Sauerstoff  abgiebt,  wird  von  der  Kohlensäure 
so  ziemlich  wieder  in  Anspruch  genommen  werden  — ,  sondern 
die  Ursache  der  Erwärmung  ist  vielmehr  in  der  Energie  zu  su- 
chen, womit  das  Eisenoxydul  den  zur  Bildung  von  Oxyd  noch 
fehlenden  Sauerstoff  aufnimmt.  Diese  Erwärmung  findet  in  einem 
solchen  Grade  statt,  dass  sogar  mit  der  Kohlensäure  ein  kleiner 
Theil  Wasser  entweicht;  erst  nach  dem  Erkalten  und  bei  weiterm 
tangsamerm  Fortschreilen  der  Oxydation  wird  das  verdampfte,  so 
vie  das  zur  Constitution  dieses  Hydrats  noch  fehlende  aufge^ 
Dommen. 

Nach  vorstehender  Auseinandersetzung  sollte  das  fertige  Prä- 
parat die  Formel  Fe^Og  +  3  HO  haben,  d.  h.  das  dreifache 
Hydrat  seyn.  Wir  vrissen  aber  aus  dem  unter  a)  Mitgetheilten, 
dass  der  frisch  bereitete  Niederschlag  kein  reines  Oxydulsalz  ist, 
sondern  schon  gegen  i\  Procent  Oxydhydrat,  nämlich  das  an- 
derthalbfache, enthält.  H  Procent  anderthalbfaches  Oxydhydrat 
und  89  Procent  kohlensaures  Oxydul-Hydrat  entsprechen  aber 
i  E-6.  des  erstem  und  22  M.-G.  des  letztern,  und  dieses  ist 
=  11  M.-G.  dreifachen  Oxydhydrats.  1M.-G.  2Fej03  +  3  HO 
und  11  M.-G.  FegOg  +  3  HO  bilden  aber  die  empirische  For- 
mel: 13  FiBjOg  +  36  HO,  was  mit  3  Fe^Og  4-  8  HO  wenig- 
stens beinahe  übereinstimmt.  Mitunter  enthält  diess  Hydrat  etwas 
über  1  Proo.  Wasser  weniger,  und  entspricht  dann  der  Formel 
2  Fe^Og  +  5  HO.  —  Die  unter  b,  c  und  d,  e  erhaltenen  Salz- 
laugen können  auf  Glaubersalz  benutzt  werden. 
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0  Soll  das  Eisen  ans  einer  Auflösung  sogleich  als  vollstän- 
diges Oxyd  niedergeschlagen  werden,  so  darf  dieselbe  natürlich 
kein  Oxydul  enthalten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Eisenvitriol 
zuvor  mit  Salpetersäure  behandelt.  Letztere  giebt  nämlich  von 
ihrem  Sauerstoff  3  M.-G.  ab,  welche  an  6  M.-G.  Eisenoxydul 
treten  und  3  M.-G.  Oxyd  bilden.  3  M.-G.  Eisenoxyd  erfordern 
aber  zu  ihrer  Constitution  als  auflösliches  (neutrales)  schwefel- 
saures Salz  9  M.-G.  Schwefelsäure,  mithin  müssen  zu  6  M.-G. 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  noch  3  M.*G.  Schwefelsäure  gesetzt 
werden.  Die  zu  Stickoxyd  =  NO,  reducirte  Salpetersäure  ent- 
weicht, zieht  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  wieder  2  M.-G. 
Sauerstoff  an,  und  erscheint  in  braungelben  Dämpfen  =  NO4. 

6  M.-G.  FeO  +  SO3  +  7  HO,  3  M.-G.  SO3  +  HO  und 

1  M.-G.  NOß  bilden: 
3  M.-G.  Fe^Oa  +  3  SO3,  45  M.-G.  HO  und  i  M.-G,  NO^. 

10425  Theile  Eisenvitriol  bedürfen  also  1839  Theile  Schwe- 
felsäure-Hydrat und  675  Theile  wasserfreie  oder  2500  Theile 
27  Proc.  haltige  Salpetersäure  (von  1,20  spec.  Gew.).  Da  die 
Mischung  in  dem  Augenblicke,  wo  die  vollständige  Oxydaüon  des 
Eisens  beendigt  ist,  stark  aufschäumt,  so  muss  der  Kolben  sehr 
geräumig  seyn,  und  für  den  Fall,  dass  dennoch  ein  Uebersteigea 
eintreten  sollte,  halte  man  zur  Vorsicht  eine  leere  Schale  bereit 
und  entferne  sich  nicht  vom  Feuer.  Zur  Ueberzeugung,  dass 
alles  Eisen  in  Oxyd  verwandelt  ist,  dient  die  Probe  mit  Kaliura- 
eisencyanid,  welches  das  Oxydsalz  nicht  Tällt,  das  Oxydulsalz  hin- 
gegen blau  niederschlägt;  der  blaue  Körper  ist  eiue  Verbindung 
von  3  M.-G.  FJsencyanür  und  1  M.-G.  Eisencyanid  und  enistebt 
folgendermaassen : 
3  M.-G.  FeO  -f  SO3  und  1  M.-G.  3  KCy  +  Fe^Cy,  bilden: 

3  M.-a  KO  +  SO3  und  i  M.-G.  3  FeCy  -f  Fe^Gya. 

Die  vollständige  Oxydution  des  iai  Eisenvitriol  enthatteneo 
Oxyduls  kann  nat^llch  auch  olme  den  besonders  Zusatz  von 
Schwefelsäure  bewerkstelligt  werden,  allein  dless  iat  kostspieliger, 
denn  man  bedarf  dann  noch  eine  dieser  SchwefieMure  äquivalente 
Menge  Salpetersäure,  um  alles  gebildete  Eisenoxyd  aufgelöst  su 
erhalten.  So  entsteht  denn  neben  schwefelsaurem  Eisenoxyd  aaeh 
salpetersaures  Eisenoxyd: 

3  M.-G.  Fej03,  6  M.-G.  8O3  und  3  M.-G.  NO5  bilden: 
2  M.-G.  Fe,03  +  3  SO3  und  1  JJ.-ß.  Fe,©»  -f"  3  ^0«- 
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Kommt  zu  der  Aallösuiig  des  schwefelsauren  Eisenoxyds 
ätzender  Ammoniakliquor  (Ammoniumoxyd),  so  verbindet  sich  das 
AmmoDiumoxyd  mit  der  Schwefelsäure  zu  einem  leicht  löslidien 
Salze  und  das  Eisenoxyd  fällt  mit  3  M.-G.  Wasser  verbunden 
nieder. 

3  M.-G.  Fe,03  +  3  SO3,  9  M.-G.  NH3  +  HO  und  9  M.-G* 

HO  bilden: 
9  M.-G.  NH4O  +  SO3  und  3  H-G.  Fe^Og  +  3  HO. 
7500  Theile  schwefelsaures  Eisenoxyd  (entstanden  aus  10425 
Theilen  Eisenvitriol  u.  s.  w.)  bedürfen  also  1917  Theile  wasser- 
freies Ammoniak  oder  19170  Theile  Ammoniakliquor  von  0,960 
jpec.  Gew.  (worin  gegen  10  Proc.  wasserfreies  Ammoniak). 

Aus  der  überstehenden  Lauge  erhält  man  durch  Verdunstung 
sdiwefelsaures  Ammomak. 

Bei  Anwendung  eines  ätzenden  fixen  Alkalis  zur  Präeipitation 
ist  der  Vorgang  ganz  derselbe;  bei  Anwendung  des  kohlensauren 
Kalis  oder  Natrons  entweicht  die  Kohlensäure. 

IKeses  Eisenoxydhydrat  wird  auch  als  Gegengift  des  Arsens 
benutzt,  und  zu  diesem  Behufe,  der  leichtern  und  sichern  Wirkung 
wegen,  in  Breiform  vorräthig  gehalten.     Wenn  der  Brei  neunmal 
mek  beträgt  als  das  Gewicht  des  angewandten  Eisenvitriols,  so 
enthält  er  in  24  Theilen  1  Theil  dreifaches  Eisenoxydhydrat  oder 
^4  Theil  wasserfreies  Eisenoxyd,  denn 
2  M.-G.   oder  3475  Theile  Eisenvitriol  geben   1  M.-G.   od^ 
1338  Th.  dreifaches  Eisenoxydhydrat  oder  1000  Theile  wasser- 
freies Eisenoxyd,  mithin  1  Theil  Eisenvitriol  =  9  Theilen  Brei : 
0,38  Theile  FCtOa  +  3  HO  oder  0,28  ¥e^0^;  dessgleichen 
2 V3  Theile  Eisenvitriol  =  24  Theilen  Brei:  1,01  Fe,03  +  3H0 
oder  0,75  Fe^Oa. 

Prüfung.  Die  Eisenoxydhydrate  a,  b  und  c  stellen  ein 
schmutzig  gelbbraunes,  die  mit  d,  e,  f  bezeichneten  ein  mehr 
rothbraunes,  amorphes  Pulver  dar.  Sie  besitzen  weder  Geruch 
noch  Geschmack,  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in 
Salzsäure  mit  goldgelber  Farbe.  In  der  Glühhitze  verlieren  sie 
ihr  Wasser.  Ist  nicht  sorgfältig  ausgewaschen  worden,  so 
giebt  das  damit  gekochte  Wasser  mit  Chlorbaryum  einen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt.  Entsteht  beim  Uebergiessen 
mit  Salzsäure  ein  Brausen,  so  ist  Kohlensäure  zugegen;  voraus- 
gesetzt, dass  aUes  Eisen  sich  im  Präparate  als  vollkommenes 
Oxyd  befindet  (die  Niederschläge  b,  c,  d,  e  also  hinreichend  lange 
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an  der  Luft  gelegen  haben),  kann  die  Kohlensäure  entweder 
daher  rühren,  dass  das  beim  Präcipitiren  überschüssig  zugesetzte 
kohlensaure  Natron  nicht  vollständig  durch  Waschen  entfernt 
war*),  oder,  dass  man  sich,  statt  des  reinen,  des  (kalkhaltigen) 
Brunnenwassers  bediente,  in  Folge  dessen  dem  Niederschlage 
kohlensaurer  Kalk  beigemengt  wurde.  Ob  kohlensaurer  Kalk 
zugegen  ist,  erkennt  man  in  der  von  überschüssiger  Säure  mög- 
lichst freien  Lösung  durch  oxalsaures  Ammoniak.  Giebt  die  salz- 
saure Lösung  mit  Kaliumeisencyanid  einen  blauen  Niederschlag, 
so  enthält  das  Präparat  Oxydul  (s.  oben  f).  Bleibt  beim  Auf- 
lösen in  Salzsäure  ein  weisser  gelatinöser  Rückstand,  der  von 
Aetzkalilauge  aufgenommen  wird,  so  ist  Kieselerde  vorhanden, 
die  von  der  Anwendung  eines  Kieselerde  haltigen  kohlensauren 
Kalis  herrührt.  Einen  Gehalt  von  Kupferoxyd  erkennt  man  an 
der  blauen  Farbe,  welche  eine  damit  geschüttelte  Auflösung  des 
kohlensauren  Ammoniaks  annimmt.  Sollte  die  Färbung  nicht 
deutlich  seyn,  so  übersättige  man  das  Filtrat  mit  Essigsäure,  und 
tröpfele  Kaliumeisencyantirlösung  hinzu,  welche  nun  die  leisesten 
Spuren  Kupfer  durch  einen  braunrothen  Niederschlag  anzeigt. 

In  dem  breiförmigen  Eisenoxydhydrate  (siehe  unter  f)  ver- 
liert das  darin  befindliche  dreifache  Hydrat  bei  längerem  Stehen 
die  Hälfte  seines  chemisch  gebundenen  Wassers,  geht  dabei  zu- 
gleich aus  dem  amorphen  Zustande  in  den  krystallinischen  über 
und  löst  sich  nun  nicht  mehr  in  Essigsäure,  auch  schwieriger  in 
Weinsteinsäure  als  zuvor  auf.  Ich  empfehle  daher,  das  Arsen- 
Antidot  jedes  halbe  Jahr  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  mit 
Ammoniak  zu  fällen, 
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(Crocus  martis  adstringens,     Rothes  EisenoxydJ 

Formel:  F^O^. 

Bereitung,  Eine  beliebige  Menge  eines  der  im  vorigen  Ar- 
tikel aufgeführten  Eisenoxydhydrate,  am  besten  des  mit  b. 
bezeichneten  (weil  es  am  billigsten  zu  stehen  kommt),  drücke 

*)  Was  indessen,   wie  schon  unter  f  bemerkt  wurd^,  niemals  ganz  volk 
ständig  gelingt. 
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man  fest  in  einen  irdenen  Schmelztiegel  ein,  bedecke  denselben 
mit  einem  Ziegelstein,  nnd  erhitze  ihn  zwischen  Kohlen  anfangs 
gelinde,  wenn  sich  aber  das  Yolnm  des  Inhalts  nicht  mehr  merk- 
lich vermindert,  Vs  Stunde  lang  im  Rothglühfeuer,  und  lasse  hier- 
auf erkalten.  7  Theile  des  anderthalbfachen  Eisenoxydhydrats 
geben  5—6  Th.  Oxyd. 

Das  in  der  Natur  als  Rotheisenstein  vorkommende  Eisenoxyd 
enthält  gewöhnlich  Kieselerde,  darf  daher  dem  in  Rede  stehenden 
Präparate  nicht  substituirt  werden. 

Vorgang.  Das  Eisenoxydhydrat  verliert  im  Glühen  sein 
Wasser  und  hinterlässt  reines  Oxyd.  Das  Erhitzen  darf  nicht 
plötzlich  bis  zum  Glühen  getrieben  werden,  weil  sonst,  wegen 
der  stattfindenden  heftigen  Entwicklung  des  Wasserdampfes,  leicht 
ein  Theil  des  Oxydes  aus  dem  Tiegel  geschleudert  werden  könnte. 

Prüfung.  Das  wasserfreie  Eisenoxyd  ist  ein  gemch-  und 
geschmackloses,  dunkel-carmoisinrothes  Pulver.  An  Wasser  darf 
es  nichts  Lösliches  abgeben.  Salzsäure  löst  es,  obgleich  etwas 
schwer,  doch  vollständig  und  ohne  Gasentwicklung  mit  goldgelber 
Farbe  auf;  die  Lösung  darf  mit  Kaliumeisencyanid  nicht  blau  ge- 
trübt werden,  widrigenfalls  Oxydul  zugegen  wäre  (s.  den  vorigen 
Artikel}. 
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(Liquor  ferri  acetici.     Flüssiges  essigsaures  Eisenoxyd.) 

Formel:  Fe^O^  +  A  -f  ^Q- 

Bereitung.  Das  aus  16  Theilen  Eisenvitriol  laut  der 
im  Artikel  „Ferrum  oxyd.  hydrat."  0  gegebenen  Vorschrift  berei- 
tete dreifache  Eisenoxydhydrat  trockne  man^  nach  dem 
Auswaschen  und  Pressen,  so  weit  aus,  dass  dasselbe  zwar  noch 
feucht,  aber  bröcklich  und  nicht  mehr  sclunierig  erscheint  (in 
welchem  Zustande  es  16  bis  20  Theile  wiegen  wird),  reibe  es 
hierauf  in  einem  porcellanenen  Mörser  mit  8  Theilen  Essig- 
säure von  1,045  sp.Gew.  an,  giesse  das  Ganze  in  eine  Flasohe, 
lasse  unter  öfterm  Umschütteln  2  Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  setze,  wenn  noch  nicht  alles  Oxyd  aufgelöst 
seyn  soDte,  in  kleinen  Portionen  Essigsäure  hinzu  ^  wovon  man 
aber  höchstens  noch  2  Theile  bedarf,  verdünne  die  Solution  mit 
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SO  viel  Wasser,  dass  ihr  Gewichl  36  Theile  beträgt,  überlasse 
sie  einige  Tage  der  Robe,  damit  sich  die  etwa  vorbandenen  Un* 
reinigkeiten  als  Papi^fasern  u.  s.  w.  absetzen,  tuilire  und  be- 
wabre  sie  in  einem  verschlossenen  Gefässe.  an  einem  kühlen 
dunkeln  Orte  auf. 

Vorgang,  Das  Eisenoxyd  löst  sich,  selbst  als  Hydrat,  im 
trocknen  Zustande  nur  schwierig  und  unvollständig  in  Essigsäure 
auf;  dasselbe  muss  daher  im  frischgefällten  Zustande  mit  derselben 
in  Berührung  gebracht  werden.  Damit  aber  die  Solution  nicht  zu 
sehr  verdünnt  werde,  entfernt  man  zuvor  den  grössten  Theil  des 
Wassers  von  dem  Niederschlage  durch  Auspressen.  Aus  der 
Quantität  der  zum  Auflösen  des  Niederschlags  nöthigen  Essigsäure 
(S— lOTh.  von  1,045  spec.Gew.  auf  das  aus  16  Tb.  Eisenvitriol 
bereitete  Oxyd)  ergiebt  sich,  dass  die  Verbindung  eine  drittelsaure 
ist,  also  der  Formel  FejO^  +  A  entspricht.  16  Theile  Elsen- 
vitriol geben  nämlich  4%  Th^e  wasserfreies  Oxyd,  8 — 10  Theile 
Essigsäure  von  1,045  spec.  Gew.  enthatten  2%  bis  3%  Theile 
wasserfreie  Säure;  das  M.-G.  des  Eisenoxyds  ist  aber  1000,  das 
der  Essigsäure  638.  Wenn  mitunter  ein  wenig  mehr  Essigsäure 
erforderlidi  ist  als  8  Theile  von  dem  angegebenen  spec.  Gewickfe, 
so  rührt  diess  daher,  dass  das  spec.  Gewicht  der  Essigsäure 
keinen  ganz  genauen  Aufschluss  über  ihre  Stärke  giebt;  sie 
kann  leicht  ein  paar  Procente  Säure  mehr  oder  weniger  enthalten, 
ohne  dass  der  Aräometer  merklich  tiefer  sinkt  oder  höher  steigt 
Wime  ist  bei  der  Auflösung  des  Hydrats  in  der  Säure  durchaus 
nicht  nothwendig,  im  Gegentheil  eher  schädlich,  denn  sie  trennt 
leicht  einen  Theil  des  Oxyds  von  der  Säure,  welcher,  um  neuer- 
dings aufgelöst  zu  werden,  einen  grossen  Ueberschuss  von  Säure 
bedarf. 

Damit  der  Liquor  stets  gleichförmig  zusammengesetzt  sey, 
wird  er  durch  Hinzumiscbang  von  Wasser  auf  ein  bestimmtes  ab- 
solutes Gewicht  gebracht.  Da  16  Theile  Eisenvitriol  4%  Theile 
Oxyd  liefern,  so  enthalten  36  Theile  des  Liquors  dieselbe  Menge, 
oder  8  Theile  etwa  1  Theil  Oxyd. 

Prüfung.  Das  auf  die  beschriebene  Weise  bereitete  fltissige 
essigsafure  Eisenoxyd  ist  eine  dunkelrothbraune,  klare,  aber  nur  in 
dttnnen  Schichten  durchsichtige  Flüssigkeit  von  1,130  bis  1,135 
spec.  Gewicht.  Sie  riecht  nach  Essigsäure  und  sdmiedLt  stark 
eisenhaft  zusammenziehend  sauer.  Aetzendes  Ammoniak  erzeugt 
darin  einen  voluminösen  braunrothen  Niederschlag  von  Eisenoxyd«- 
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bydrat;  die  überstehende  Fltissigkeii  mvss  wasserhell  seyn,  ist  sie 
hingegen  bläulich,  so  deutet  diess  auf  Kupfer,  und  Schwefel* 
nnnonium  bringt  dann  eine  bräunliche  oder  schwarze  Trübung 
TOD  Schwefdkupfer  hervor. 

9  Theile  dieses  Liquors  bilden  mit  2  Theilen  Wein- 
geist von  80Vo  «nd  1  Theil  Essigälher  die  Tinctura  ferri 
acetici  aetherea  Klaprothii.  21  Theile  dieser  Tinctur  ent- 
halten 2  Theile  Eisenoxyd. 

Eine  sehr  unangenehme  Eigenschaft  des  flüssigen  essigsauren 
Eisenoxyds  und  der  daraus  bereiteten  Tinctur  ist,  sich  mitunter 
uoh  kürzerer  oder  längerer  Zeit  gallertartig  zu  trüben  und  eine 
Fortion  Eisenoxyd  als  überbasisches  essigsaures  Eisenoxyd  fallen 
zu  lassen.  Diese  Zersetzung  beruhet  keineswegs  auf  einer  fehler- 
haften Bereitung  der  Präparate  oder  auf  der  Anwendung  unreiner 
Materialien  dazu,  sondern  auf  den  schwachen  Yerwandtschafls- 
kriften  zwisdien  dem  Eisenoxyd  und  der  Essigsäure,  und  auf  dem 
Bestreben  des  erstem,  mit  dieser  ein  überbasisches  Salz  zu  bilden, 
welches  in  Essigsäure  unlöslich  ist  Eben  wegen  dieser  Unlös- 
liehkeit  des  Niederschlags  in  Essigsäure  lassen  sich  die  Präparate 
durch  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  wieder  herstellen.  Die  Zer- 
setzung der  Tinktur  kann  man  dadurch  verhüten,  dass  man  immer 
nur  kleine  Mengen  davon  vorräthig  hält  —  Ein  zersetzter  Liquor 
kann  nur  dadurch  wieder  verbessert  werden,  dass  man  ihn  fiHrirt, 
wenn  nichts  mehr  durchgeht,  den  Inhalt  des  Filters  in  verdünnter 
Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  fällt,  den  Niederschlag 
auswäscht,  presst,  in  die  flltrirte  Flüssigkeit  bringt,  damit  einige 
Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  lässt,  wo  er 
sich  grösstentheils  auflösen  wird  und  endlich  das  Ganze  durch 
ruhiges  Hinstellen  und  Koliren  klärt 


S^errmmt  moBtfdmtmm  eitriemm. 

Cdtfamensaures  Eismoayd.) 

Formel:  Fe^Oa  +  CuHgOi,  +  3  HO. 

Bti^eknng.  Das  aus  16  Theilen  Eisenvitriol  nach  Ar- 
tikel „Feir.  ojty4at  hydrat."  f)  bereitete  Eisenoxydhydrat  ver- 
setze man  nach  dem  Auswaschen  und  während  es  noch  im  Was- 
ser supenArt  ist,  in  einer  Poreellanscha}e  mit  11  Theilen  in 
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der  Wärme  getrockneter  Citronensäure,  stelle  die  Schale 
in  ganz  gelinde  Wärme,  verdampfe  langsam  zor  Trockne,  reibe 
die  Masse  fein  und  bewahre  das  Pulver  in  einem  verschlossenea 
Glase  auf.    Sein  Gewicht  wird  etwa  16  Theile  betragen, 

Vorgang.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  sei- 
nem gleichen  M.-G.  Gitronensäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollständig  auf;  länger  unter  Wasser  aufbe^irahrtes  wird 
nur  unvollständig,  und  trocknes  noch  weniger  aufgenommen.  Da 
nun  16  Theile  Eisenvitriol  \'%  Theile  Eisenoxyd  liefern,  so  be- 
dürfen diese  letztem  11  Theile  in  der  Wärme  getrockneter  Gi- 
tronensäure, welche  die  Formel  Gj^HgOn  +  3  HO,  also  die 
Zahl  2400  hat.  Das  Abdampfen  muss  desshalb  in  ganz  gelinder 
Wärme  geschehen,  weil  in  höherer  Temperatur  ein  kleiner  Thefl 
des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  reducirt  wird. 

Prüfung.  Das  eingetrocknete  citronensaure  Eisenoxyd  bildet 
eine  braungelbe,  harzartige,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige 
Masse,  fein  zerrieben  ein  cimmtfarbiges  Pulver,  schmeckt  schwach 
süsslich  eisenartig,  zieht  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas  Feuch- 
tigkeit an,  bleibt  aber  dabei  trocken  und  wird  auch  nach  längenn 
Liegen  nicht  klebrig.  In  der  Hitze  verkohlt  es  ohne  zu  schmel- 
zen oder  sich  aufzublähen  uud  hinterlässt  dabei,  wenn  die  Lvß 
Zutritt  hat,  endlich  reines  Eisenoxyd.  Es  löst  sich  schon  in  3 
Theilen  kaltem  Wasser  auf;  die  Solution  ist  gelb,  reagirt  stark 
sauer,  und  darf  mit  Kaliumeisencyanid  sich  kaum  grünlich  färben; 
eine  blaue  Färbung  würde  einen  merklichen  Gehalt  von  Eisen- 
oxydul anzeigen.  In  Alkohol  von  80—90%  ist  es  unlösUch; 
schwächerer  Weingeist  nimmt  geringe.  Mengen  auf  und  färbt  sich 
gelblich. 


FerrumB  oxffdaiumB  cUricunt 
aniifiOfiialafifi. 

(Gironensaures  Eise$ioxyd^Ämmoniak.) 

Formel:  (5  NH4O  -|-  2Ci  +  6H0)  +  * (Te^ O3  -|- Ci  +  3H0). 

Bereüung.  Das  aus  16  Theilen  Eisenvitriol  nach  Ar- 
tikel „Ferr.  oxydat.  hydral.''  f)  bereitete  Eisenoxydhydrat 
versetze  man,  während  dem  Auswaschen  und  während  es  noch  im 
Wasser  suspendirt  ist,  mit  167^  Theilen  in  der  Wärme  ge* 
trockneter  Gitronensäure,  sättige,   wenn  sich  ^  Eisen- 


Pernrai  oxydatam  eitricam  ammooiatam.  84# 

oxyd  anfgelöiA  hat,  die  braungelbe  Solution  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  (wovon  fast  7  Theile  nöthig  seyn  werden),  dampfe 
sie  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  ab,  zerreibe  den  Rückstand 
und  bewahre  das  Pulver  in  einem  verschlossenen  Gefässe  auf. 
Es  wird  etwa  um  ein  Drittel  mehr  als  die  angewandte  Citronen- 
säure  wiegen. 

Vorgang.  In  obigem  Verhältnisse  ist  um  die  Hälfte  Citro- 
nensäure  mehr  vorgeschrieben  worden,  als  dem  neutralen  citro- 
nensauren  Eisenoxyde  (s.  den  vorigen  Artikel)  entspricht,  weil 
auch  oitronensaures  Ammoniak  gebildet  werden  soll.  Die  in  der 
Wärme  getrocknete  Gitronensäure  besteht  aus  GisHgOi,  -|-  3  HO 
oder  Gi  -|~  3  HO,  und  denkt  man  sich  das  kohlensaure  Ammo- 
niak als  NH4O  +  2  GOz  +  HO  (wie  es  im  Handel  fast  im- 
mer schon  zum  Theil  vorkommt),  so  erhält  man  folgendes  Schema: 
2  M.-G.  Fe^O.,,  3  M.-G.  Gi  +  3  HO  und  3  M-G.  NH4O 

+  2  GOj  +  HO  bilden: 
1M.-G.  3NH40  +  Gi  +  3HO,  2M.-G.  (Fe^  O3  +  Ci  + 3H0), 

6  M.-G.  GO2  und  3  M.-G.  HO. 
2000  Theile  Eisenoxyd  erfordern  also  7200  Theile  Gitronensäure- 
Hydrat  und  2964  Theile  kohlensaures  Ammoniak.  Da  nun  16 
Theile  Eisenvitriol  4yg  Theile  Eisenoxyd  liefern,  so  bedürfen 
diese  letztem  167^  Theile  Gitronensäure-Hydrat  und  fast  7  Th. 
kohlensaures  Ammoniak.  Beim  Abdampfen  entweicht  Ve  des  Am- 
moniaks wieder,  daher  sich  die  Formel  des  fertigen  Präparats  so 
gestaltet,  wie  sie  im  Eingange  dieses  Artikels  gegeben  ist. 

Prüfung,  Das  trockne  citronensaure  Eisenoxyd  -  Ammoniak 
erscheint  als  eine  bräunlichgelbe  harzglänzende  Hasse,  welche  ein 
grünlichgelbes  Pulver  giebi,  schmeckt  stechend  salzig,  hintennach 
eisenhaft,  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  wird  nach  meh- 
rem  Tagen  extraktartig.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  grünlich- 
gelber bis  schwefelgelber  Farbe  vollständig  auf;  die  Lösung  darf 
durch  Kaliumeisencyanid  keine  grünliche  oder  blaue  Färbung  noch 
weniger  einen  blauen  Niederschlag  geben,  in  welchen  Fällen  Ei- 
senoxydul zugegen  wäre. 


4li#  Femim  oiqrdatom  phosphoriqvn. 

CPhosphorscmres   Eisenoooyd.) 
Formel:  Fe^Og  +  POß  +  8  HO. 

Bereitung.  16  Theile  Eisenvitriol  oxydire  man  auf  di 
im  Artikel  „Ferr.  oxydat.  hydral."  f)  angegebene  Weise  mit  Sal- 
petersäure, verdünne  die  Solution  und  setze  so  lange  eine  Auf- 
lösung von  gewöhnliebem  krystallisirtem  phosptaorsau- 
rem  Natron  hinzu,  als  ein  Niederschlag  erfolgt.  33  bis  34 
T  heile  Natronsalz  sind  dazu  erfordedich.  Den  NiedersoUag  be- 
freie man  durch  Absetzenlassen  und  Dekantiren  von  der  Salz- 
lauge, sammle  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Sein  Gewicht 
wird  etwa  13  Theile  betragen. 

Vorgang.  Kommen  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  pkosphor- 
saures  Natron  in  wässriger  Lösung  mit  einander  in  Berührung,  so 
tritt  1  M.-G.  Eisenoxyd  mit  1  M.-G.  Phosphorsäure  und  mit  8  M.-G. 
Wasser  zu  einem  unlöslichen  Niederschlage  zusammen.  Man  sollte 
nun  meinen,  auf  1  M.-G.  schwefelsaures  Eis^oxyd  müsste  1  M.-G. 
phosphorsaures  Natron  ausreichen,  allein  die  Erfahrung  lehrt,  dass 
von  letzterem  wenigstens  V/^  M.-G.  erforderlidi  sind,  um  alles 
aufgelöste  Eisenoxyd  in  den  Niederschlag  bringen,  d.  h.  als  pkos- 
phorsaures  Eisenoxyd  fällen  zu  können,  und  der  Process  gestaltet 
sich  folgendermaassen  : 

2M.-G.Fe,O3  +  3SO3U.3M.-G.2NaO-f-H0  +  P0ß+24Aqbilde«: 
2  M.-G.  Fe^03  +  POfi  +  8 HO,  6  M.'G.NaO  +  SO3,  1  M.-«.  PO5 

'     und  59  M.-G.  HO. 

4  M.-G.  oder  6950  Theile  Eisenvitriol  bedürfen  also,  nachdem 
sie  (durch  2  M.-G.  Schwefelsäure)  und  Salpetersäuve  in  2  li.*G. 
isehwefelsaures  Eisenoxyd  verwandelt  worden  and,  134S6  Theile 
krystaffisirtes  phosphorsaures  Natron.  Die  fireigewordene  Schwe- 
felsäure reicht  gerade  aus,  um  alles  Natron  m  sättigen,  «Dein 
wegen  der  zugleich  gegenwärtigen  freien  PhosniKNntfni«  ist  es 
wohl  richtiger,  sich  das  Natron  auf  beide  Säuren  vertheilt  20  den- 
ken, so  dass,  mit  Zuziehung  von  2  M.-G.  Wasser,  die  überstriieide 
Flüssigkeit  folgende  Salze  enthalten  dürfte: 

4M.-G.  NaO  +  SO3,  1  M.-.G.  NaO  +  2  SO3  u.  i  M.-G.  NaO 

+  2  HO  +  POß. 

Die  saure  Lauge  (welche,  wie  schon  gesagt,   bei  einem 
hinreichenden  Zusatz  von  phosphors.  Natron ,  keine  Spur  Eisen 
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mehr  enth&lt)  kann  nach  vorheriger  Abstumpfiing  mit  Kalk  auf 
Glaubersalz  benutzt  werden. 

Prüfung,  Das  anf  vorstehende  Art  bereitete  phosphorsaure 
EisMioxyd  ist  ein  weisses,  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigendes,  ge- 
rach-  und  geschmackloses  Pulver,  dessen  Theilchen  unter  starker 
Yergrösserung  durchsichtig  und  krystaUinisch  erscheinen.  Bei 
IWfi  verliert  es  die  HälOe  seines  Wassers,  in  der  Gl&hhitze  wird 
es  wasserfrei,  ohne  seine  Farbe  zu  verändern.  In  Wasser  ist  es 
aolöslioh;  Salzsäure  löst  es  leicht  zu  einer  goldgelben  Flüssig- 
keit auf,  welche,  nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser,  von 
(aliumeisencyanid  nidit  blau  werden  darf,  widrigenfalls  sie  Eisen- 
oiydttl  enthält  (s.  Ammon.  chlorat  ferratum). 


FerrutH  aaDydmtmm  suiphttriemtH. 

(Schwefelsaures  Eisetwxyd.) 
Formel  des  trocknen:  Fe^Og  +  3  SO3  +  9  HO. 

Bereitung.  16  Theile  Eisenvitriol  übergiesse  man  in 
einem  geräumigen  Glaskolben,  wie  im  Artikel  „Ferrum  exydat. 
hydrat.  f}"  angegeben,  mit  16  Th.  Wasser,  3  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  4  Th.  Salpetersäure  von  1,20 
spec.  Gew.,  digerire  in  der  Wärme  bis  zur  vollständigen  Oxyda- 
tion des  Eisens,  schütte  die  Lauge  in  eine  porcellanene  Schale, 
erhitze  sie  so  lange,  bis  alle  anhängende  Salpetersäure  entwichen 
ist  (was  man  daran  erkennt,  dass  Indigosolution  nicht  mehr  da- 
von entfärbt  wird),  verdünne  sie  hierauf  mit  so  viel  Wasser,  dass 
das  Ganze  32  Theile  wiegt,  und  bewahre  sie  an  einem  vot  dem 
Tageslichte  geschützten  Orte  auf.  —  Wünscht  man  das  Salz  in 
trockener  Form  zu  haben,  so  dampfe  man  die  Auflösung  unter 
beständigem  Umrühren  mit  einem  porcellanenen  Spatel,  zuletzt  im 
Sandbade,  so  langa  ab,  bis  der  Rttekstand  eine  zftbe  harzige,  beim 
Erkalten  brüchige  Masse  darstellt,  zerreibe  dieselbe  in  einem  trock- 
nen kalten  Mörser,  und  verschliesse  sie  sogleich  in  ein  vor  dem 
Tagedichte  geschütztes  Glas. 

Vorgang.  Hier  verweise  ich  ebenfalls  auf  den  Artikel  „Ferr. 
oxydat.  hydrat.  f.'^  Da  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  nicht  föhig 
ist  zu  kryslalfisii«»,  das  Abdampfen  zur  Trockne  einige  .So^le- 
rigkeit  hat,  und  seine  Anwendung  doch  fast  nie  anders  als  in 
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flüssiger  Form  stattflodet,  so  kaan  man  es  in  diesem  Zustande 
Yorräthig  halten.  In  der  oben  angegebenen  Conoentration  beträgt 
sein  absolutes  Gewicht  genau  das  Doppelte  des  angewandten  Vi- 
triols, sein  spec.  Gewicht  1,400,  und  sein  Wassergehalt  in  28 
Th.,  18  Theile  oder  64,25  Procente.  Das  trockne  Salz  muss 
vor  dem  Zutritt  der  Luft  verschlossen  werden,  weil  es  sehr  leicht 
Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliesst;  beide  aber  sind,  wie  das  Ei- 
senchlorid, vor  dem  Lichte  zu  schützen,  weil  sie  gleichfalls,  je- 
doch weit  langsamer,  als  das  Chlorid,  dadurch  zum  Theil  in  Oxy- 
dulsalz übergehen,  wobei  V3  Sauerstoff  des  Eisenoxyds  und  V3 
der  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

1  M.-G,  Fe^Og  +  3  SO3  bilden: 

2  M..G.  FeO  +  SO3,  1  M.-G.  0  und  1  M.-G.  SO3. 

Prüfung.  Das  trockne  schwefelsaure  Eisenoxyd  bildet  eine 
amorphe,  harzartige,  als  Pulver  blassgrünlichgelbe,  dem  reinen 
Galläpfel -Gerbestoff  im  Ansehen  täuschend  ähnliche  Masse.  Es 
besitzt  keinen  Geruch,  aber  einen  stechend  salzigen,  äusserst  her- 
ben Geschmack.  An  der  Luft  zerfliesst  es  zu  einer  bräunlich- 
gelben Flüssigkeit,  welche  stark  sauer  reagirt  und  sich  mit  Was- 
ser und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  mischen  lässt.  Die 
1,400  spec.  Gewicht  haltende  Solution  ist  eine  fast  sirupsdicke, 
bräunlichgelbe  Flüssigkeit.  In  der  Glühhitze  verliert  das  Salz  nach 
und  nach,  ohne  zu  schmelzen,  sein  Wasser  und  seine  Säure,  und 
hintarlässt  ein  karmoisinrothes  Pulver  von  reinem  Eisenoxyd.  — 
Eine  Verunreinigung  mit  Oxydulsalz  entdeckt  man  durch  Ka- 
liumeisQucyanid  an  dem  blauen  Niederschlage  (s.  Ammon.  chlorat. 
ten^l).  Kupfer  ist  zugegen,  wenn,  nachdem  das  Eisenoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak  gefallt  ist,  die  darüber  stehende  Flüs- 
sigkeit blau  erscheint. 


S^errum  oac^daium  vaterUtmiemt 

(Baldriansaures  Eisenoxyd J 

Formel:  3  Fe^Oa  +  7  CjoH^Os  +  2  HO,  oder: 
7  (Fe^Oa  +  3  Va)  +  2  (Fe^Og  +  3  HO. 

Bereitung.  Zu  5  Theil en  reiner  Baldriansäure  (dem 
dreifachen  Hydrate)  giesse  man  in  einer  porceUaaenen  Schale 
60  Theile  Wasser^  setze  unter  Umrühren  nach  und  nach  so 
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lange  zorriebeDes  krystallisirtes  kohlensaures  Natron 
hiozO)  bis  die  Siüre  gesAttigt  ist,  (6  Theile  des  Garbonats 
weiden  dazu  ansreiehen),  kocbe  die  Lauge  einmal  auf  und  lasse 
erkalten.  Andererseits  löse  man  in  einem  gläsernen  Cylinder 
3  Theile  krystallisirtes  Eisenchlorid  (oder  auch  SVs  Th. 
trooknes  schwefelsaures  £isenoxyd,  s.  diese  Artikel)  in  100  Th. 
Wasser  auf,  und  füge  so  lange  von  jener,  vollständig  erkaH- 
Ui&i  Auflösuag  des  baldriansauren  Natrons  hinzu,  bis 
keiae  Trübung  mehr  erfolgt.  Man  wird  alles  baldriansaure  Na- 
tron dazu  bedürfen.  Den  Niederschlag  sammle  man ,  nachdem 
er  sich  gesetzt  hat,  auf  einem  Filter ,  wasche  ihn  nur  mit  so  viel 
Wasser  aus,  als  zum  Ausspülen  des  Cylinders  noth wendig  ist, 
trockne  ihn  bei  einer  20^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
nod  bewahre  ihn  in  einem  verschlossenen  Glase  auf.  Die  Aus- 
beute beträgt  beinahe  so  viel,  als  Baldriansäure  in  Arbeit  ge- 
nommen war. 

Die  von  dem  Niederschlage  abflltrirte  Flüssigkeit  giesse  man 
nicht  weg,  sondern  destillire  sie  in  einer  Retorte,  bis  V3  davon 
übergegangen  sind,  und  bewahre  das  Destillat  als  eine  verdünnte 
wässrige  Auflösung  der  Baldriansäure  auf. 

Vorgang.  Die  Baldriansäure  treibt  aus  dem  kohlensauren 
Natron  die  Kohlensäure,  und  verbindet  sich  mit  dem  Natron  zu 
einem  neutralen  Salze. 

1  M-G.  Ya  +  3  HO  und  1  M.-G.  NaO  +  CO,  +  10  HO 

bilden : 
i  M.-G.  NaO  +  Va,  1  M.-G.  CO,  und  13  M.-G.  HO. 

1500  Theile  des  dreifachen  Hydrats  der  Baldriansäure  er- 
fordern daher  1788  Theile  krystallisirte  Soda,  oder  5  Theile  des 
erstem  fast  6  Theile  Soda.  Zur  vollständigen  Austreibung  der 
Kohlensäure  muss  die  Lauge  zum  Kochen  erhitzt  werden.  Setzt 
man  diese  neutrale  Flüssigkeit  in  hinreichender  Menge,  d.  h.  so 
lange,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt^  zu  der  Auflösung  eines 
Eisenchlorid-  (oder  Eisenoxyd-}  salzes,  so  entsteht  ein  dunkel- 
ziegelrother  Niederschlag  von  baldriansaurem  Eisenoxyd  und  leicht- 
lösliches salz-  oder  schwefelsaures  Natron. 

3M.-G.  NaO  +  Va  u.  1  M.-fc.  Fe^Cla  [oder  Fe^Oa  +  3  SO^) 

bilden: 
1  M.-G.  Fe^Oa  +  3  Va  u.  3  M.-G.  NaCl  (oder  NaO  +  SO3). 

4500  Theile  mit  Natron    gesättigte  Baldriansäure  bedürfen 
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also   2704  Theile  krystallisirtes  Eisenchlorid  (FOsCls  +  6  HO) 
oder   3513   Theile  trocknes    schwefelsaures   Eisenoxyd    (ß^iQz 
+  3  SO3  +  9  HO).    Die  neutrale  Verbindung  des  Eisenoxyds 
mit  der  Baldriansäure  (Fe^Og  +  3  Va)  fallt  after  nicht  wirklich 
nieder,  sondern  sie  zersetzt  sich  sogleich  in  ein  basisches  Salz, 
in.  welchem  —  wenn  die  Formel  des  neutralen  Salzes  verdrei- 
facht wird  —  2  M.-G.  Säure  durch  2  M.-G.  Wasser  ersetzt  sind, 
also  in   3  Ve^ß^  +  7  Vä  +  2  HO  und  in  freie  Baldriansäure, 
welche  letztere  einen   kleinen  Theil  des  basischen  Salzes  aufge- 
löst behält,  in   Folge   dessen  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht 
farblos,  sondern  schwach  gelbröthlich  gefärbt  ist.    Man  kann  zwar 
diesen  aufgelösten  kleinen  Antheil  des  basischen  Salzes  noch  ge- 
winnen, wenn   man  die  gelbröthliche  Flüssigkeit  vorsichtig  mit 
Soda  sättigt,  allein  eine  gewisse  Portion  Baldriansäure  bleibt  dann 
natürlich   doch  noch  immer  (als  baldriansaures  Natron}  in  der 
Lauge.    Die  Verbindung  des  Eisenoxyds  mit  der  Baldriansäure 
ist  eine  so  lockere,  dass  schon  gelinde  Erwärmung  hinreicht,  um 
ihr  einen  grossen  Theil  der  Säure  zu  entziehen;  daher  darf  die 
Präcipitation  nur  in  der  Kälte  vorgenommen  werden.  Würde  man 
das  Ganze  zum   Kochen  erhitzen,  so  schlüge  sich  zwar  alles 
Eisen  nieder,  allein  der  Niederschlag  enthielte  dann  entweder  nar 
noch  Spuren  von  Säure,  oder,  wenn  das  Kochen   einige  Zeit 
fortgesetzt  wäre,    gar    keine    Säure  mehr  und  bestände  ans 
nichts  als  Eisenoxydhydrat,  nähme  auch  nach  dem  Erkalten  die 
einmal  in  Freiheit  gesetzte  Säure  nicht  wieder  auf.    Diese  Thai- 
Sachen  sind  also  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Darstellung  des 
Präparates.    Selbst  ein  anhaltendes  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
entführt  der  Verbindung  nach  und  nach  immer  mehr  Säure  und 
mit  dieser  auch  etwas  Eisenoxyd,  daher  das  Waschen  durchaus 
nie  so  lange  fortgesetzt  werden  darf,  bis  das  Ablaufende  nicht 
mehr  sauer  reagirt. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  die  von  dem  Nieder- 
schlage getrennte  Flüssigkeit  ihren  ganzen  Gehalt  an  Baldrian- 
säure durch  blosse  Destillation,  ohne  besondem  Zusatz  einer  an- 
dern Säure  abgiebt.  Man  bekommt  also  die  von  dem  Eisen- 
oxyde  nicht  gebundene  (nicht  niedergeschlagene)  Säure  in  dem 
Destillate  wieder. 

Prüfung,  Das  durch  Präcipitation  gewonnene  baldriansaure 
Eisenoxyd  ist  ein  dunkelziegebrothes ,  sehr  lockeres,  amorphes 
Pulver,  welches  schwach  nach  Baldriansäure  riecht  und  schmeckt. 
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Langsam  erlulzt  Iftsst  es  nach  und  nach  alle  seine  Säure  fahren, 
ohne  zu  schmelzen;  erhitzt  man  aber  rasch,  so  schmilzt  es  (of- 
feniMff  durch  die  Trennung  der  Säure  von  der  Base},  und  die 
Slore  verflüchtigt  sich  in  dicken  entzündlichen  Dämpfen,  erleidet 
aber  dabei  eine  Zersetzung,  denn  die  Dämpfe  riechen  fast  gar 
nicht  nach  Baidriansäure,  sondern  verbreiten  den  charakteristischen 
Geruch  der  Buttersäure  =  Cg  H7  O3.  Von  den  Elementen  der  Bai- 
driansäure haben  sich  also  2  M.-G.  Kohlenstoff  und  2  H.-G.  Was- 
serstoff getrennt,  und  zu  2  H.-G.  ölbildendem  Gase  vereinigt. 
1  M.-G.  CioHgOg  =  1  M.-G.  CgH^Og  und  2  M.-G.  CH. 
In  Ruckstande  bleibt  reines  Eisenoxyd.  Gegen  kaltes  Wasser 
Terhält  es  sich  wie  Lycopodium,  d.  h.  es  vermengt  sich  nicht 
damit,  wenn  man  es  auch  anhaltend  damit  zusammenreibt;  erst 
in  der  Wärme  wird  es  davon  genetzt,  und  giebt  dabei  zugleich 
eine  Portion  Säure  ab.  Kocht  man  es  mit  Wasser,  so  zerlegt  es 
sich  vollständig  in  freie  Säure  und  Eisenoxydhydrat,  welche  sich 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nicht  wieder  vereinigen.  In  Salz- 
saure  ist  das  Präparat  leicht  löslich;  die  verdünnte  und  nicht  zu 
viel  freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  wird  von  Kaliumeisen- 
cyanid  nicht  blau,  das  Eisenoxyd  erleidet  also  ebensowenig,  wie 
durch  die  Essigsäure,  durch  die  Baldriansäure  eine  theilweise  Re- 
duction  zu  Oxydul.  Entsteht  eine  blaue  Trübung,  so  war  in  dem 
angewandten  Eisensalz  schon  Oxydul  enthalten.  Kommt  es,  in 
einem  Platinlöffel  erhitzt,  nicht  in  Fluss,  sondern  zersetzt  sich 
mhig,  so  enthält  es  zu  wenig  Säure. 


IFerrum  oac^ßdukttum  «igrum. 

(Fenirni  oxydiüaio-oxydaiumy  Aethiops  martiaUs.     Schwarzes 
Eisenoxyduly  Eisenoxyduloxyd^  Eisenmohr.) 

Formel  des  auf  nas^m  Wege  bereiteten: 

(FeO  +  Fe^Oa)  +  HO. 
Formel  des  auf  trocknem  Wege  bereiteten: 
(FeO  +  Fe^Oa)  +  xFe  +  xC. 

Bereitung,  a)  Auf  nassem  Wege.  16  Theile  Eisenvi- 
triol verwandle  man,  wie  im  Artikel  „Ferr.  oxyd.  hydr.  f."  be- 
schrieben worden,  mit  16  Theilen  Wasser,  3  Theilen  conc, 

23» 


9S6  Ferram  oxydvlatam  lügnim. 

Schwefelsäure  und  4  Theilen  Salpetersäure  von  1,20 
spec.  Gewicht  in  schwefelsaures  Eisenoxyd,  verdünne  die  Solution 
mit  viel  Wasser,  vermische  sie  mit  einer  Auflösung  von  S  Thei- 
len Eisenvitriol  in  32  Theilen  Wasser,  und  setze  so  lange 
ätzenden  Ammoniakliquor  hinzu,  als  dadurch  eine  Fällung 
entsteht.  24  Theile  in  Arbeit  genommener  Eisenvitriol  bedürfen 
gegen  42  Theile  Ammoniak  von  0,960  spec.  Gewicht  Den 
schwarzen  Niederschlag  befreie  man  durch  wiederholtes  Absetzen- 
lassen und  Dekantiren  von  der  anhängenden  Salzlauge,  sammle 
ihn  auf  einem  Filter,  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme  aus,  und 
bewahre  ihn  in  einem  verschlossenen  Glase  auf.  Er  wird  gegen 
7  Theile  wiegen. 

b)  Auf  trocknem    Wege.     Eine    beliebige    Menge    Eisen- 
oxydhydrat  (da  es  ziemlich  gleichgültig  ist,  welches  Hydrat 
genommen  wird,  so  bediene  man  sich  des  anderthalbfachen, 
als  des  billigsten)   zerreibe  man  in  einem  eisernen  Mörser  zu 
einem  feinen  Pulver,  setze  nach  und  nach  so  viel  Leinöl  hinzu, 
dass   das  Pulver  vollständig  davon  durchdrungen  wird  und  nach 
anhaltendem    Durcharbeiten    eine    bröckliche  Paste   darstellt,  — 
beinahe  die.  Hälfte  vom  Gewicht  des  Hydrats  Oel  wird  dazu  aus- 
reichen — ,  drücke  die  Masse  in  einen  Graphittiegel  ein,   welcher 
so  geräumig  ist,  dass  V»  seines  Inhalts  leer  bleibt^  bedecke  den- 
selben mit  einem  Ziegelstein,  befestige  diesen  noch  mit  Draht  und 
verstreiche  die  Fugen,  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung,  mit  Lehm. 
Nachdem   das  Lutum  getrocknet  ist,  setze  man  den  Tiegel  aut 
einen  Ziegelstein  in  einen  gut  ziehenden  Windofen,  gebe  im  An- 
fange gelindes  Kohlenfeuer,  verstärke  dasselbe  aber,  sobald  Rauch 
'^ind  Flamme  nicht  mehr  aus   der  Oeffnung   kommen,   bis   zum 
Rothglühen   des  Tiegels,  und  erhalte  ihn  darin  y,  Stande  lang. 
Nach  dem  vollständigen  Erkalten  öffne  man  den  Tiegel,  zerreibe 
die  schwarze  Masse  zu  einem  feinen  Pulver  und  bewahre  diess  in 
einem  verschlossenen  Glase  auf.    Die  Ausbeute  beträgt  von  6  Th. 
des  anderthalbfachen  Eisenoxydhydrats  A-^/^  bis  5  Theile. 

Vorgang,  a)  Die  Art  der  Bildung  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxyds  ist  ans  dem  Frühem  genügend  bekannt.  Wird  demselben 
halb  so  viel  schwefelsaures  Eisenoxydul  hinzugesetzt,  als  die- 
jenige Menge  beträgt,  woraus  es  bereitet  wurde,  so  erhält  man 
eine  Yerbindung  von  gleichen  Mischungsgewichten  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  =  (FeO  -f"  SO3) 
+  (Fe^Oj  +  3  SO3).     Ainmoniak  schlagt  daraus  das  Oxydul 
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und  Oxyd,  chenisch  miteinander  und  noch  mit  1  M.-G.  Wasser 
yereinigt,  nieder,  und  bildet  mit  der  Schwefelsäure  leicht  lösliches 
schwefelsaures  Ammoniak  (Ammoniumoxyd}, 
i  Jl-G.   (FeO  +  SO3)  +  (Fe^Oa  +  3  S0;0,   *  M,-G.  NH3 

und  5  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  (FeO  +  Fe^O.,)  +  HO  und  4  M.-G.  NH4O  +  SO3. 

3450  Theile  wasserfreies  schwefelsaures  Eisenoxyduloxyd 
(eDtsprechend  3  M.-G.  oder  5214  Theilen  Eisenvitriol)  erfordern 
mithin  852  Th.  wasserfreies  oder  8520  Th.  wässriges  Ammoniak 
von  0,960  spec.  Gewicht  (worin  gegen  10  Proc.  reinei^  Ammoniak). 
Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht  auswaschen,  ohne  höher  oxydirt 
zu  werden. 

Die  ersten  Waschwässer  können  auf  schwefelsaures  Ammo- 
niak benutzt  werden. 

b)  Wird  Eisenoxydhydrat  mit  einem  fetten  Gele  geglüht,  so 
entweicht  zuerst  das  Wasser  des  erstem,  dann  zersetzt  sich  das 
Oel;  ein  Theil  Kohlenstoff  des  Gels  entzieht  dem  Eisenoxyd 
Sauerstoff,  und  entweicht  als  Kohlenoxydgas ,  ein  anderer  Theil 
entweicht  mit  dem  Sauerstoff  des  Oeles  selbst  gleichfalls  als  Koh- 
lenoxydgas, ein  dritter  Theil  mit  dem  Wasserstoff  des  Oeles  als 
Kohlenwasserstoff  (Oelbildendes  Gas  =  CH),  und  der  Rest  des 
Kohlenstoffs  (denn  das  fette  Gel  enthält  mehr  davon,  als  zur  Re- 
daction  des  Eisenoxyds  und  zur  Umwandlung  ihres  eigenen  Sauer- 
stoffs in  Kohlenoxydgas  und  ihres  Wasserstoffs  in  Ölbildendes  Gas 
erforderlich  ist)  bleibt  im  Rückstande.  Ausserdem  treten  auch 
noch  andere,  brenzliche  Produkte  des  Gels,  namentlich  im  An- 
fange, auf,  und  verursachen  den  dicken  Rauch.  Wegen  des  über- 
schüssig vorhandenen  Kohlenstoffs  sollte  man  vermuthen,  dass  alles 
Eisen  zu  Metall  reducirt  werde;  allerdings  enthält  das  Präparat 
eine  beträchtliche  Menge  desselben,  der  grösste  Theil  des  Oxydes 
aber  giebt  nicht  mehr  Sauerstoff  ab,  als  nöthig  ist,  um  sich  in 
Oxydttloxyd  (FeO  -|-  FCgOa)  zu  verwandeln.  Daher  ist  der 
anf  trocknem  Wege  bereitete  Aethiops  martialis  weder  reines 
Eisenoxydul,  noch  reines  Eisenoxyduloxyd,  sondern  ein  Gemenge 
von  Kohle,  metallischem  Eisen,  Eisenoxydul  und  Eisen- 
oxyd; letztere  beiden  Oxyde  können  darin  als  eine  mit  dem  na- 
türlichen Magneteisenstein  übereinstimmende  chemische  Verbindung 
betrachtet  werden.  100  Theile  eines  schönen  sammtschwarzen 
Aethiops  fand  ich  zusammengesetzt  aus: 
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68,82  Eisenoxydnloxyd, 
22,84  metall.  Eisen, 
8,34  Kohle, 


100,00 

Dieses  Gewichtsverhältniss  entspricht  beinahe   3  M.-G.  Eisen 
auf  2  M.-G.  Oxyduloxyd.  *) 

Prüfung,    a)   Der  durch   Präcipitation   bereitete    Eisenmohr 
bildet  eine  rabenschwarze  Masse,  die  fein  zerrieben  einen  schwa- 
chen Stich  ins  Bräunliche  hat,  und  weder  Geruch  noch  Geschmack 
besitzt.    In  Salzsäure  löst  er  sich  ruhig  und  mit  grosser  Leich- 
tigkeit auf,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen;  die  Auflösung 
besitzt  eine  gelbliche  Farbe,    b)  Der  durch  Glühen  bereitete  Ei- 
senmohr stellt  gleichfalls  eine  schwarze  geruch^  und  geschmack- 
lose Masse  dar,   die  auch   als  Pulver  völlig  schwarz   erscheint. 
In  Salzsäure  löst  er  sich,  jedoch  schwerer  als  jener,  und  mit 
Zurücklassung  von  Kohle  auf;   auch  erfolgt  die  Auflösung  nicht 
ruhig,  sondern,  wegen  des  vorhandenen  metallischen  Eisens,  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas.    Besitzt  dieses  Gas  den  Geruch 
nach  faulen  Eiern  und   bringt  es,  in  eine  Auflösung  von   essig- 
saurem Blei  geleitet,  eine  schwarze  Trübung  (Schwefelblei}  her- 
vor, so  enthält  es  Schwefelwasserstoff,  dessen  Auftreten  von  der 
Gegenwart  eines  Schwefelmetalls  im  Aethiops  herrührt.    War 
nämlich  das  zur  Darstellung  des  Aethiops  dienende,  mittelst  eines 
fixen  AlkaKs  bereitete  Eisenoxydhydrat  nicht  sorgfältig  ausgewa- 
schen, so  redncirt  sich  das  ihm  anhängende  schwefelsaure  Alkali 
durch  den  Kohlenstoff  des  Oeles  zu  Schwefelkalium  oder  Natrium, 
welches   von  der   Salzsäure,  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff, in  Chlormetall  verwandelt  wird.  —   Spielt  die  Farbe 
der  Präparate  merklich  ins  Braune   oder  Röthliche,  so   enthalten 
sie,   ausser  dem  Oxyduloxyd,  noch  freies   Oxyd.    Einen  Ge- 
halt von  Kupfer  zeigt  überschüssiges  Ammoniak  in  der  salzsau- 
ren Lösung  durch  die  eintretende  blaue  Färbung  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  an. 


*)  Von  constanterer  Ziisamaiensetzuog  und  frei  von  metaUischem  Eisen  ist 
der  EiseBhammerschlag.  100  Theile  eines  ganz  frischen  enthielten 
54,26  £isenoxydul,  40,14  Eisenoxyd  und  5,60  Kieselerde  und  Kohle. 
Die  relativen  Mengen  von  Oxydul  und  Oxyd  entsprechen  der  Formel 
3  FeO  +  FcOj. 
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Fetrmm  oat^fkitoliMM  emtbemUmm. 

(Kohtennanres  Eisenoxythd.) 
Fonnel:  (FeO  +  CO^  +  HO)  +  xCKe^Og),  CH0)3. 

Bereüung.  Bereits  in  dem  Artikel  „Ferr.  oxyd.  hydrat/^  a. 
und  d.  ist  die  Darstellung  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  ausführ- 
pch  beschrieben  worden.  Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  wird  nämlich  in  einem  eisernen  (oder  bleiernen) 
Kessel  zum  Kochen  erhitzt,  nach  und  nach  so  lange  mit  koh- 
lensaurem Natron  versetzt,  als  dadurch  ein  Aufbrausen  ent- 
steht, der  Niederschlag  durch  Dekantiren  ausgewaschen,  gepresst 
und  in  thierische  Blasen  eingeschlossen  an  der  Luft  getrocknet. 
Die  vollkommen  trockne  Hasse  wird  aus  den  Blasen  unmittel- 
bar in  Gläser  gefüllt,  welche  man  sogleich  sorgfältig  verschliesst 
uQd  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt.  13  Theile  Eisenvitriol 
liefern  gegen  57^  Theile. 

Vorgang.  Auch  in  dieser  Beziehung  verweise  ic)!  auf  den 
genannten  Artikel  a.  und  d.  Wegen  der  Begierde,  womit  das 
Präparat  Sauerstoff  anzieht,  muss  das  Ausleeren  der  Blasen  unter 
möglichster  Abhaltung  der  Luft  geschehen. 

Prüfung.  Das  gut  bereitete  kohlensaure  Eisen  ist  ein  grün- 
lichweisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  In  verschlos- 
senen Gerässen  hält  es  sich  unverändert,,  und  bloss  die  obersten 
Lagen  färben  sich  durch  die  Einwirkung  des  in  der  darüber  stehen- 
den Luftschicht  befindlichen  Sauerstoffs  nach  und  nach  bräunlich. 
An  offner  Luft  verliert  es  bald  alle  seine  Kohlensäure  und  ver- 
wandelt sich  in  Eisenoxydhydrat  (s.  Ferr.  oxyd.  hydrat.  d.).  In 
Salzsäure  löst  es  sich  unter  starker  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure leicht  und  vollkommen  auf.  Kalk  und  Kupfero^^yd  ent- 
deckt man  ebenso  wie  im  Eisenoxydhydrat. 
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BoecharaMuni». 

(ZuckerhalUgeSy  koUensimres  EisenoxyduLJ 

Formel:  (FeO  +  CO,  +  HO)  -|-  x(¥e^O.,\  (ÜO^^, 

+  xC,jH||0|,. 
Bereüung.    Das  auf  die  im  vorigen  Artikel  angegebene  Weise, 
durch  Präcipitation  des  Eisenvitriols  mit  kohlensaurem  Na- 
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tron,  dargestellte  kohlensaure  Eisen  versetze  man,  nach  dem 
Auswaschen  und  Pressen,  noch  feucht  in  einer  porcellanenen 
Schale  mit  halb  so  viel  weissem  gestossenem  Zucker,  als 
das  Gewicht  des  zersetzten  Eisenvitriols  betrug,  ver- 
dunste die  Masse  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  por- 
cellanenen  Spatel  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  zerreibe  sie 
und  hebe  das  Pulver  in  einem  verstopften  Glase  auf.  13  Theile 
Eisenvitriol  liefern  gegen  12  Theile  zuckerhaltiges  kohlensaures 
Eisen. 

Vorgang.  Wenn  Zucker  zu  feuchtem  kohlensaurem  Eisen 
gesetzt  wird,  so  entzieht  er  ihm  sogleich  das  Wasser,  die  Hasse 
nimmt  in  demselben  Augenblick  eine  dunkelgrüne  Farbe  an,  ver- 
flüssigt sich,  und  das  kohlensaure  Eisen  erleidet  nun,  da  es 
gleichsam  mit  einer  schützenden  Hülle  von  Zucker  umgeben  ist, 
selbst  während  des  Abdampfens  zur  Trockne,  keine  weitere  Ver- 
änderung. Der  wesentliche  Zvfeck  des  Zusatzes  von  Zucker  be- 
steht also  darin ,  die  oxydirende  Einwirkung  der  Luft  auf  das 
Eisenoxydul  zu  verhindern,  und  durch  Erreichung  dieses  Zweckes 
ist  auch  die  Bedingung  zur  Fixirung  der  mit  dem  Oxydule  ver- 
bundenen Kohlensäure  gegeben.  Möglich,  dass  der  Zucker  auch 
in  derselben  Weise  der  Bildung  von  Oxyd  entgegentritt,  als  er 
das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt  (s.  Cupr.  oxydulat.},  obgleich 
er  nicht  die  Fähigkeit  besitzt,  das  in  dem  präcipitirten  kohlen- 
sauren Eisen   schon   befindliche   Oxyd  zu  Oxydul  zu   reduciren. 

Prüfung,  Das  zuckerhaltige  kohlensaure  Eisen  ist  ein  lufl- 
besländiges  grünlich-  oder  bräunlichgraues  Pulver,  geruchlos  und 
von  süssem,  zugleich  etwas  eisenartigem  Geschmack.  Kaltes 
Wasser  löst  daraus,  ausser  dem  Zucker,  auch  eine  kleine  Quan- 
tität kohlensaures  Eisen  auf;  wird  aber  diese  Auflösung  zum  Ko- 
chen erhitzt,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  zugleich  ent- 
steht eine  gelbliche  Trübung  von  ausgeschiedenem  Eisenoxydhy- 
drat. Mit  Salzsäure  braust  es  stark  auf.  --  100  Theile  dieses 
Präparates  entsprechen  ohngefähr  45  Theilen  trocknem  kohlen- 
saurem Eisen. 
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CMüch$aures  EisenoxydulJ 
Fonnel:  FeO  4-  CeHßOß  +  3  HO  =  FeO  +  L  +  3  HO. 

BereUtmg.  Man  kann  sich  zweier  Methoden  bedienen,  welche 
mir  bis  jetzt  als  die  besten  erschienen  sind,  von  denen  jede  ihre 
Yortheile  und  Nachtheile  hat.  Die  zuerst  mitzutheilende  liefert 
das  Salz  ohne  yiele  Umstände  in  sehr  reiner  Gestalt,  die  Aus- 
beate beträgt  aber  weniger.  Die  zweite  Methode  ist  zwar  weit- 
läufiger, giebt  dagegen  etwas  mehr  Salz;  beide  kommen  also  so 
aemlich  auf  Eins  heraus,  doch  hat  die  erste  noch  den  Yortheil, 
dass  sie  schneller  zum  Ziele  führt. 

a)  MiUelst  Eisenioitriol  oder  EisencMoriir.  Man  verfährt  an- 
fangs ebenso,  wie  in  dem  Artikel  „Acid.  lacticum^^  angegeben 
ist  In  100  Theilen  saurer  Molken  löst  man  nämlich  5  Th. 
Milchzucker  auf,  sättigt  die  freie  Säure  mittelst  einer  gewo- 
genen Menge  krystallisirten  kohlensauren  Natrons,  setzt 
die  Flüssigkeit  in  einem  offenen  Gefässe  der  Luft  aus  (i^  Som- 
mer bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  Winter  in  der  Nähe  eines 
geheizten  Stubenofens),  und  stumpft  die  sich  fortwährend  neu  bil- 
dende Säure  alle  1  —  2  Tage  mit  Soda  ab.  Wenn  nach  Verlauf 
von  mehrern  Tagen  keine  merklich  saure  Reaction  mehr  eintritt, 
setzt  man  einige  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu,  so  dass  das  Lack- 
muspapier  schwach  geröthet  wird,  klärt  die  Flüssigkeit  mit  Ei- 
weiss,  kolirt,  verdunstet  sie  in  einer  Porcellanschale  so  weit,  bis 
ibr  Gewicht  ohngerähr  den  vierten  Theil  der  angewandten  Molken 
beträgt,  und  setzt  ihr  unter  Umrühren  eine  schon  in  Bereitschaft 
gehaltene,  frische  und  noch  warme  Auflösung  von  soviel  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul,  als  man  Soda  zur  Sättigung 
verbraucht  hatte,  in  der  doppelten  Menge  Wassers  hinzu.  Die 
dadurch  sogleich  entstehende  Ausscheidung  schmutzig  grauer 
Flocken  trennt  man,  nebst  den  schon  während  des  Abdampfens 
der  milchsauren  Natronlösung  ausgeschiedenen  Käsetheilchen,  nach 
wenigen  Minuten  (während  dem  das  Ganze  heiss  erhalten  wird) 
dwch  ein  dichtes  flanellenes  Seihetuch,  und  stellt  die  klar  abge- 
laafene  Lauge  in  die  Kälte.  Die  Krystallisation ,  welche  sogleich 
beginnt,  schreitet  rasch  vorwärts,  so  dass  am  folgenden  Tage 
fast  Alles  zu  einer  Masse  gestockt  ist.  Das  Salz  wird  mittelst 
eines  leinenen  Seihetuchs  von  der  anhängenden  Lauge  befreit, 
ansgedrückt,  mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  und  zuletzt  (zur  Ent<- 
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fernung  des  Wassers)  mit  etwas  Weingeist  naohgewasoiien ,  aaf 
mehrfach  zusammengelegtem  Druckpapier  in  eine  dünne,  zusam- 
menhängende Paste  geformt  und  noch  mit  Papier  bedeckt  in  ge- 
Under  Wärme  getrocknet    Die  Ausbeute  beträgt  4—5  Theile. 

Die  Mutterlauge  giebt  bei  weiterm  Verdunsten  noch  Vj  bis 
^/4  Theile  milchsaures  Eisenoxydul,  welches  aber  schon  durch 
schwefelsaures  Natron  verunreinigt  ist,  und  am  besten  bis  zur 
nächsten  Bereitung  aufgehoben  wird,  wo  man  es  nebst  dem  Ei- 
senvitriol hinzusetzt.  Die  nun  noch  restirende  Mutterlauge  ist 
keiner  zweckmässigen  Anwendung  mehr  fähig;  bödistens  könnte 
daraus  das  Eisen  durch  Fällen  mit  Soda  gewonnen  werden. 

Statt  des  Eisenvitriols  kann  man  sich  auch  des  Eisen- 
chlorürs  bedienen.  Auf  18  Theile  verbrauchter  Soda  kommen 
11  Theile  eingetrocknetes  Eisenchlorür;  im  Uebrigen 
wird  wie  angegeben  verfahren.  Die  Mutterlauge  enthält  dann 
Kochsalz. 

b)  Mittelst  metallischem  Eisen,  Die  nach  a)  bereitete,  klare, 
bis  auf  den  vierten  Theil  der  angewandten  Holken  verdunstete 
Auflösung  des  milchsauren  Natrons  evaporire  man  (von  jetzt  an 
nicht  anders  als  im  Wasserbade)  zur  Extraktconsistenz  (auf  etwa 
I2V2  Th.  oder  auf  den  achten  Theil  der  angewandten  Molken), 
ziehe  das  Extrakt  durch  Digestion  in  einem  Kolben  zweimal  mit 
Weingeist  von  90%  aus,  kolire,  presse  aus,  vermisohe  die  gei- 
stige Lösung  mit  dem  dritten  Theile  vom  Gewicht  der  ver- 
brauchten Soda  concentrirter  Schwefelsäure,  lasse  einige 
Stunden  unter  fleissigem  Umschütteln  stehen,  kolire  das  ausge- 
schiedene Salz  und  flltrire  die  Flüssigkeit.  Zu  letzterer  mische 
man,  wenn  100  Theile  Molken  in  Arbeit  genommen  waren,  gegen 
40  Theile  Wasser,  ziehe  den  Weingeist  bis  auf  etwa  50  Theile 
Rückstand  ab,  giesse  diesen  in  einen  Kolben,  setze  2  Theile 
gepulvertes  Eisen  hinzu,  digerire  im  Sandbade  unter  öftenn 
Umschütteln  mehrere  (gegen  3)  Stunden,  oder  überhaupt  so  lange, 
als  noch  eine  Einwirkung  auf  das  Eisen  wahrzunehmen  ist  und 
flltrire  noch .  heiss.  Sollte  während  der  Digestion  viel  Wasser  ver- 
dunsten und  bereits  ausgeschieden  seyn,  so  mnsste  jenes  kurz 
vor  dem  Filtriren  wieder  durch  heisses  ersetzt  werden.  Die  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  ausgeschiedenen  Salzrinden  be- 
freie man  von  der  Salzlauge,  verdunste  diese  weiter,  wiederhole 
diess  noch  einmal,  und  giesse  die  letzte,  gewöhnlich  schwarte, 
Mutterlauge  weg.    Sämmtlicbe  Krystallmassen  werden  mit  kaltem 


Femnn  oxydolatum  lacticum.  S6S 

Weingeist  ansgevaschen  und  getrocknet.  Sollten  die  letzten  An* 
sebösse  dennoch  sehr  gefärbt  bleiben,  so  löse  man  sie  nach  dem 
Trocknen  in  ihrer  zwölffachen  Menge  kochenden  Wassers  auf, 
filtrire  und  krystallisire.  Man  bekommt  von  100  Theilen  Molken 
u.  s.  w.  5  —  6  Theile  Salz. 

Vorgang,  a)  Was  die  Entstehung  der  Milchsäure  aus  dem 
Milchzucker  betrifft,  so  verweise  ich  auf  den  Artikel  Acid.  lacti- 
cam.  Kommt  das  durch  die  Sättigungen  mit  kohlensaurem  Natron 
gebildete  milchsaure  Natron  in  concentrirter  Lösung  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  zusammen,  so  vereinigt  sich  das  Natron  mit 
ier  Schwefelsäure  und  das  Eisenoxydul  mit  der  Milchsäure,  letz- 
tere Verbindung  scheidet  sich  ihrer  Schwerlöslichkeit  wegen  in 
der  Kälte  grossentheils  aus,  während  das  schwefelsaure  Natron 
aufgelöst  bleibt.  Sogleich  beim  Zusammentreffen  beider  Salzlösun- 
gen entsteht  eine  schmutzig  graue  Trübung  von  ausgeschiedenen 
Kasetheilchen  und  Extraktivstoff,  welche  am  schnellsten  durch  Fla- 
nell von  der  Flüssigkeit  getrennt  wird.  Wollte  man  durch  Papier 
filtriren,  so  würde  der  grösste  Theil  des  Salzes  auf  dem  Filter 
erstarren.  Vom  Eisenvitriol  bedarf  man  auf  1  M.-G.  milchsaures 
Natron  1  M.-G.;  man  hat  aber  zur  Bestimmung  der  Menge  des 
Vitriols  nicht  erst  nöthig,  das  milchsaure  Natron  rein  darzustellen, 
sondern  kann  dazu  die  Menge  der  verbrauchten  Soda  als  Anhalts- 
punkt benutzen,  denn  da  1  M.-G.  zur  Sättigung  angewandte  Soda 

I  M.-G.  milchsaures  Natron  erzeugt,  so  entspricht  1  M.-G.  Soda 
auch  1  M.-G.  Eisenvitriol.  Das  M*-G.  der  krystallisirten  Soda=: 
^aO  -|-  COt  +  10  HO  ist  aber  1788,  das  M.-G.  des  Eisen- 
vitriols =  FeO  +  SO3  +  7  HO  ist  1738,  folglich  können, 
ohne  einen  grossen  Fehler  zu  begehen,  auf  1 1  Theile  krystallisirte 
Soda  (die  man  gewöhnlich  zu  100  Theilen  Molken  u.s.w.  bedarf) 

II  Theile  Vitriol  genommen  werden. 

Bei  Anwendung  des  Eisenchlorürs  (von  welchem  man,  weil 
es  als  Fe  Gl  +  2  HO  ein  M.-G.  von  1018  hat,  weit  weniger 
bedarf)  findet  natürlich  derselbe  Process  statt,  nur  dass,  statt 
schwefelsauren  Natrons,  salzsaures  Natron  entsteht. 

Das  heraus  krystallisirte  milchsaure  Eisenoxydul  wird  zur 
Entfernung  einer  geringen  Menge  anhängenden  schwefelsauren  oder 
salzsauren  Natrons  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen,  und 
letzleres,  des  schnellern  Trocknens  wegen,  durch  Weingeist  ver- 
drängt. Während  des  Trocknens  nimmt  das  Salz  an  den  Stellen, 
wo  (Jie  Luft  frei  einwirken  kann,  leicht  einen  Stich  ins  Bräun- 
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liehe  an,  indem  es  sich  höher  oxydirt,  daher  müssen  die  Theile 
einander  möglichst  nahe  gebracht  und  das  Ganze  noch  mit  Papier 
überdeckt  werden.  Die  erste  Mutterlauge  enthält  noch  ziemlich 
viel  Salz;  dieses  lässt  sich  aber  nur  dem  kleinsten  Theile  nach 
gewinnen,  denn  erstens  krystallisirt  beim  fernem  Verdunsten  auch 
das  schwefelsaure  Natron  heraus,  und  zweitens  geht  das  milchsaure 
Eisenoxydul  durch  die  Wirkung  der  Wärme  ziemlich  rasch  in  unkry- 
stallisirbares  Oxyduloxydsalz  über.  Bei  dieser  Umwandlung  scheidet 
sich  (wenn  die  Luft  abgehalten  ist)  Eisenoxyd  (als  Hydrat)  aus: 

20  M.-G.  FeO  +  L  und  9  M.-G.  0  bilden: 
2  M.-G.  (FeO  +  L)  +  3  (Te^Oa  +  L3)  und  3  M.-G.  Fe^Oa. 

Den  zu  den  letztern  3  M.-G.  Eisenoxyd  erforderlichen  Sauer- 
stoff liefert  höchst  walu:scheinlich  das  Wasser,  dessen  Wasserstoff 
auf  einen  andern  Theil  Milchsäure  zu  wirken  scheint.  Beim 
Kochen  und  Verdampfen  an  der  offenen  Luft  scheidet  sich  das 
Eisenoxyd  nicht  aus;  es  lässt  sich  daher  annehmen,  dass  die 
durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  entstandenen  Zersetzungs- 
produkte der  Milchsäure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  noch  an- 
derweitig verändert  werden  und  auf  solche  Weise  metamorphosirt 
jenes  Eisenoxyd,  so  wie  das  mit  der  zersetzten  Milchsäure 
verbunden  gewesene,  aufgelöst  erhalten. 

b)  Aus  dem  durch  Verdunsten  des  rohen  milchsauren  Natrons 
erhaltenen  Extrakte  zieht  der  Weingeist  wesentlich  das  milchsaure 
Natron  aus,  und  lässt  die  meiste  käseartige  Materie  ungelöst 
zurück.  Die  Schwefelsäure  präcipitirt  aus  der  geistigen  Lösung 
das  Natron  als  schwefelsaures.  Da  hier  wieder  1  M.-G.  krystal- 
lisirte  Soda  (welche  1  M.-G.  milchsaures  Natron  erzeugt)  1  M.-G. 
Schwefelsäure  entspricht,  und  das  M.-G.  der  erstem  1788,  das 
der  conc.  Schwefelsäure  613  ist,  so  bedarf  man  von  letzterer 
ohngefähr  nur  '/g  der  verbrauchten  Soda.  Zur  Wiedergewinnung 
des  Weingeistes  wird  die  Lösung  der  freien  Milchsäure  vor  der 
Destillation  mit  einer  gehörigen  Quantität  Wasser  versetzt.  Beim 
Auflösen  des  Eisens  in  der  rückständigen  sauren  Flüssigkeit  zer- 
legt sich  das  Wasser,  der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Eisen  Eisen- 
oxydul, welches  an  die  Milchsäure  tritt,  und  der  Wasserstoff  ent- 
weicht. Die  vorgeschriebene  Menge  Eisen  ist  mehr  als  hinreichend, 
um  alle  vorhandene  Säure  zu  sättigen.  Wegen  der  grossen  Ver- 
dünnung, in  welcher  sich  die  Säure  befindet  (die  aber  nothwendig 
ist,  damit  das  gebildete  Eisensalz  selbst  in  der  Hitze  aufgelöst 
bleibe),  darf  man  sich  der  gewöhnlichen  gi'öben  Eisenfbile  dicht 
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bedienen.  Andi  ist  es  in  Bezug  auf  die  zn  erzielaiide  Ausbeute 
an  Salz  von  Wichtigkeit,  den  geliörigen  Zeitpunkt  des  Fiitrirens, 
d.  h.  der  Unterbrechung  der  Digestion,  zu  treffen;  wird  derselbe 
überschritten,  so  bekommt  man  weit  weniger.  Sobald  nämlich 
keine  freie  Milchsäure  mehr  vorhanden  ist,  also  kein  Wasserstoff- 
gas mehr  entweicht,  fängt  das  Oxydulsalz  an,  in  Oxyduloxydsalz 
überzugehen,  welches  nicht  krystallisirt  und  als  ein  Sirup  in  der 
letzten  Huttarlauge  bleibt  (s.  oben). 

Prüfung.  Das  milchsaure  Eisenoxydul  bildet  im  reinen  Zu- 
stande weisse,  etwas  ins  Grüne  spielende,  luftbeständige  krystal- 
büsche  Rinden  oder  Körner,  welche  unter  starker  Yergrösserung 
als  Zusammenhäufungen  von  geraden  rectangulären  Säulen  er- 
scheinen, einen  milden  süsslich-eisenartigen  Geschmack  besitzen 
uüd  sich  schwer  in  Wasser  auflösen.  Von  kochendem  Wasser 
sind  12  Theile,  von  kaltem  48  Theile  nöthig,  um  1  Theil  des 
Salzes  aufzulösen.  Die  Auflösungen  haben  einen  Stich  ins  Gelb- 
grüne und  reagiren  schwach  sauer;  der  Veränderungen^  welche 
sie  durch  längere  Einwirkung  von  Wärme  und  Luft  erleiden,  wurde 
schon  oben  gedacht.  Verdünnter  Weingeist  nimmt  ganz  geringe 
Mengen,  starker  dagegen  nichts  von  dem  Salze  auf.  In  einem 
Plaiinlöffel  erhitzt,  blähet  es  sich  etwas  auf,  wird  unter  Ausstos- 
song  eines  dicken,  weissen,  sauer  reagirenden  Rauches,  welcher 
nach  verbrennendem  Weinstein  riecht,  schwarz,  und  hinterlässt 
endlich  reines  Eisenoxyd.  —  Verunreinigt  kann  das  Salz  durch 
Extractivstoff  und  käseartige  Materie  seyn.  Im  erstem 
Falle  besitzt  es  eine  schmutzige,  graue  Farbe,  und  im  zweiten 
Ueibt  beim  Auflösen  in  Wasser  ein  Rückstand.  Ein  untergescho- 
benes Gemenge  von  Eisenvitriol  und  Milchzucker  erkjeqpt 
man  daran,  dass  die  wässrige  Auflösung  durch  Ghlorbaryum  e^en 
starken  weissen  Niederschlag  (schwefelsauren  Baryt)  giebt,  uod 
dass,  wenn  man  das  Pulver  V4  Stunde  lang  mit  Salpetersäure  von 
1,20  kochen  und  hierauf  erkalten  lässt,  eine  weisse  körnig-kry- 
stallinische  Ausscheidung  erfolgt,  die  durch  längeres  Stehen  noch 
zunimmt,  und  selbst  durch  vieles  Wasser  nur  theilweise  wieder 
verschwindet.  Der  letztere  Körper  ist  Milchzuckersäure  (Schleim- 
saure  =  C6H4O7  +  HO)  und  erzeugt  sich  durch  die  oxydirende 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Milchzucker  (C,jH„Oi,): 

1  M.-Q.  C,2H,,0,«  und  2  M.-G.  NO5  bilden: 
2M.-G.  C6H4O7  +  HO,  2M.-G.  HO  und  2M.-G.  NO,  (welches 

entweicht). 


S##  Ferrum  Qxydalato-oxydatom  phosphoricum. 

Ferrum  ox^duMnio^oxydaMum 

phosphoricum. 

CBlaues  phosphorsaures  Eisenoxyduloxyd  ^  künstliches  Eisenblau!) 

Formel:  (3  FeO  +  PO5  +  8  HO)  +  x  (3  Fe^Oa  +  2  PO5 

+  16  HO). 

Bereitung.  10  Theile  frisch  bereiteten  Eisenvitriol 
löse  man  in  100  Theilen  Wasser  auf,  setze  dazu  eine  Lösung 
von  13  Theilen  phosphorsaurem  Natron  in  130  Theilen 
Wasser  (beide  Auflösungen  müssen  kalt  seyn),  giesse,  wenn  der 
entstandene  Niederschlag  sich  gesetzt  hat,  die  überstehende  Flüssig- 
keit sogleich  ab,  v^asche  denselben  durch  wiederholtes  Aufgiessen 
kalten  Wassers  und  Dekantiren  vollständig  aus,  sammle  ihn  auf 
einem  Filter,  lege,  wenn  das  Wasser  gut  abgetropft  ist,  das  Filter 
offen  auf  mehrfach  zusammengelegtes  Löschpapier,  lasse  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (wenn  es  seyn  kann,  am  direkten 
SonnenUchte)  trocknen,  zerreibe  den  trocknen  Niederschlag  und 
bewahre  ihn  in  einem  verschlossenen  Gefässe  an  einem  kühlen 
Orte  auf.    Die  Ausbeute  beträgt  fast  5  Theile. 

Vorgang.  Kommen  Lösungen  von  gewöhnlichem  phosphor- 
saurem Natron  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zusammen,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  welcher,  so  lange  der  Eisen- 
vitriol noch  vorherrscht,  dreibasisches  phosphorsaures  Eisenoxydul- 
Hydrat  =  3  FeO  +  PO5  +  8  HO  ist.  Dieser  Niederschlag 
nimmt  bald  nach  seiner  Entstehung  schon  unter  dem  Wasser  einen 
Stich  ins  Blaulichgraue  an,  welcher  beim  Auswaschen  noch  etwas 
stärker  wird,  und  bringt  man  dann  den  Niederschlag  an  die  Lufl, 
so  färbt  er  sich  in  dem  Grade,  als  er  trocknet,  durch  und  durch 
blau.  Geschieht  das  Trocknen  auch  nur  in  gelinder  Wärme,  so 
färbt  sich  die  Verbindung  nicht  blau,  sondern  graugrün.  —  Stellt 
man  dagegen  den  Niederschlag  mit  einem  Ueberschuss  von  phos^ 
phorsaurem  Natron,  aber  übrigens  unter  gleichen  Umständen  dar^ 
so  sieht  er  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
rein  blau  aus,  sondern  zeigt  einen  starken  Stich  ins  Graue;  ja 
besitzt  mitunter  nur  eine  grünlichgraue  Farbe.  Bei  näherer  Prü- 
fung findet  man  dann,  dass  in  einem  solchen  (durch  ein  Ueber- 
maass  von  phosphorsaurem  Natron  erhaltenen)  Niederschlage  daä 
Yerhältniss  des  Eisens  zur  Phosphorsäure  nicht  wie  3:1,  sondern 
wie  19  :  6  oder  wie  16  :  5  ist,  das  Eisen  also  ein  wenig  mehf 
vorherrscht,   —  Aber  auch  der  bei  vorherrschendem  Eisenvitriol 
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erzeugte  Niederschlag  kann,  wenn  gleich  vorsichtig  getrocknet, 
schmatzigUaa  ausfallen,  wenn  er  nicht  sogleich  nach  dem  Ab^ 
setzen  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  befreit  wird.  Diese 
Flüssigkeit  (welche  also  noch  Eisenoxydulsalz  enthält)  Tängt  näm- 
lich bald  von  selbst  an,  sich  weiss  zu  trüben  und  in  dem  Maasse, 
als  sich  das  Eisenoxydul  höher  oxydirt,  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd =  Fe^Og  -h  PO5  -h  8  HO  abzusetzen.  —  Ist  der  Eisen- 
vitriol schon  alt  (zum  Theil  in  Oxydsalz  übergegangen),  so  erhält 
man  unter  Beobachtung  aller  übrigen  Vorsicbtsmaassregeln  doch 
kein  blaues,  sondern  ein  graugrUnliches  Präparat. 

Im  Vorstehenden  sind  die  Bedingungen  aufgezählt,  unter  denen 
man  ein  Eisenblau  von  schöner  blauer  Farbe  gewinnen  kann ;  man 
wird  denselben  vollständige  Bechnung  tragen,  wenn  man  genau 
die  obige  Vorschrift  befolgt.  Aus  mehreren  Versuchen,  um  das 
passendste  Verhältniss  zwischen  Eisenvitriol  und  phosphors.  Natron 
ZQ  ermitteln,  ergab  sich,  dass  auf  2  M.-G.  des  erstem  1  M.-G. 
des  letztem  genommen  werden  muss.  Der  Niederschlag  enthält 
etwa  y4  des  Eisens  des  Vitriols  und  Vj  der  Phosphorsäure  des 
Natronsalzes ;  oder 

4  M.-G.  FeO  +  SO3  +    7  HO   und   2  M.-G.  2  NaO  +  HO 
+  FO5  +   24  Aq  geben  ohngefähr  4  M.-G.  3  FeO  +  PO5 

+  S  HO  als  Niederschlag. 

Folglich  bedarf  man  auf  6950  Theile  Eisenvitriol  8976  Theile 
krystaHisirtes  phosphorsaures  Natron.  Der  Niederschlag  würde 
3150  wiegen  (oder  10  Theile  Eisenvitriol  würden  4,5  Theile 
Mederschlag  geben),  man  erhält  aber  etwas  mehr,  weil  sich  wäh- 
rend des  Trocknens  an  der  Luft  eine  gewisse  Portion  Eisenoxydul 
in  Oxyd  verwandelt, 

2  M.-G.  3  FeO  +  PO5  +  8  HO  und  3  M.-G.  0  geben: 
1  M.-G.  3  Fe^Og  +  2  PO5  +  46  HO, 
Wobei  zugleich  die  Farbe  des  Niederschlags  in  Blau  übergeht. 
Goostant  ist  die  Menge  des  in  der  trocknen  Verbindung  enthal- 
tenen Oxydsalzes  nicht,  sie  wechselt  von  4  bis  zu  4  M.-G.  auf 
9  M.-G.  Oxydulsalz,  ohne  dass  dadurch  ein  merklicher  Unterschied 
in  der  Farbe  der  Verbindung  verursacht  wird« 

Nachdem  aus  4  M.-G.  Eisenvitriol  und  2  M.-G.  phosphors. 
Natron  die  Verbindung  3  FeO  +  POg  +  8  HO  niedergefallen 
ist,  bleiben  in  der  Flüssigkeit  noch  4  M.-G.  Eisenoxydul,  4  M.-G. 
Natron,  4  M.-G.  Schwefelsäure  und  4  M.-G.  Pbosphorsäure.  Wie 
schon  oben  angegeben,  trübt  sie  sich  an  der  Luft  von  selbst  in 
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Folge  höherer  Oxydation,  und  setzt  Fe,03+  PO^  +  SHO  ab; 
aber  1  M.-G.  FeO  nur  V2  M.-G.  Oxyd  giebt,  so  enthält ,  wenn 
dieses  Eisen  niedergeschlagen  ist,  die  Flüssigkeit  neben  den 
4  M.-G.  Natron  und  Schwefelsäpre  noch  immer  V,  M.-G.  Phos- 
phorsäure.  Bis  aber  die  freiwillige  Füllung  des  Eisenphosphats 
vollständig  erfolgt  ist,  können  Jahre  vergehen.  Am  besten  ist  es 
daher,  diese  Ausscheidung  nicht  weiter  abzuwarten,  sondern  die 
Flüssigkeit  mit  Kalk  zu  sättigen  und  auf  Glaubersalz  zu  benutzen. 
Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  phos- 
phorsaure Eisenoxyduloxyd  ist  ein  schön  lavendelblaues,  lockeres, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Wird  es  auch  nur  einer 
massigen  Wärme  ausgesetzt,  so  verliert  es  sogleich  seine  blane 
Farbe  und  ninunt  eine  grünlichgraue  an;  in  stärkerer  Hitze  ent- 
weicht das  Wasser,  alles  Oxydulsalz  verwandelt  sich  in  Oxyd- 
salz und  der  Glührückstand  ist  graubraun.  In  Salzsäure  löst  es 
sich  leicht  mit  grünlichgelber  Farbe;  in  der  Auflösung  zeigt  Ka- 
liumeisenoxyd das  Eisenoxydul  durch  einen  blauen  Niederschlag, 
und  Kaliumschwefelcyanid  das  Oxyd  durch  eine  blutrothe  Färbung 
an.  Wird  die  salzsaure  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschoss 
gefällt,  so  muss  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos  erscheinen; 
eine  bläuliche  Farbe  würde  auf  Kupfer  deuten.  —  Eigenthümlich 
verhält  sich  das  Präparat  gegen  Ammoniakliquor.  Schüttelt  man 
es  nämlich  damit,  so  nimmt  es  aUmählig  eine  braungraue  Farbe, 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  eine  braungelbe  Farbe  an.  Es 
geht  dabei  ohngefähr  die  Hälfte  des  Eisens,  und  zwar  vorzagsr 
weise  als  Oxyd,  aber  nur  etwa  der  dritte  Theil  der  Phosphor- 
säure  in  den  löslichen  Zustand  über,  die  Auflösung  enthält  drei- 
basisches phosphorsaures  Ammoniak.  Ueberlässt  man  die  Auf- 
lösung der  freiwilligen  Verdunstung,  so  verwandelt  sich  das  drei- 
basische phosphorsaure  Ammoniak  in  saures  Salz,  in  Folge  dessen 
das  Eisenoxyd  seine  Löslichkeit  verliert  und  sich  gallertartig  aus- 
scheidet, wobei  zugleich  ein  kleiner  Rest  dabei  noch  vorhandenen 
Eisenoxyduls  zu  Oxyd  wird. 
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(Vüriolum  martis.     Schwefelsaures  Eisenoxydul,  EiseneitriolJ 
Formel:  FeO  +  SO3  +  HO  +  6  Aq. 

BereüMug.  lu  einem  gläsernen  Kolben  oder,  wenn  man  im 
Grossen  arbeitet,  in  einem  bleiernen  Kessel  mische  man  6  Tb  eile 
cono.  Scbwefelsäure  mit  24  Theilen  Wasser,  trage  4  Tb. 
reine  Eisenfeil-  oder  Drebspäbne  hinein,  lasse  das  Ganze 
anter  zaweiligem  Umrühren  mit  einem  porcellanenen  oder  höl- 
zernen Spatel  1  Tag  lang  stehen,  setze  dann  das  Gejäss  aufs 
Feuer,  erhitze  so  lange,  als  eine  Entwicklung  von  Gas  zu  be- 
merken ist,  filtrire  hierauf,  mische  zu  dem  beissen  Filtrate  noch 
%  Theil  conc.  Schwefelsäure,  und  lasse  2  Tage  hindurch 
an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  nach  dieser  Zeit  angeschos- 
senen Krystalle  befreie  man  von  der  überstehenden  Lauge,  breite 
sie  auf  Druckpapier  aus,  lasse  sie,  wenn  es  seyn  kann,  an  der 
Some  trocknen,  und  bewahre  sie  in  einem  verschlossenen  gläser- 
nen oder  steinzeugenen  Gefässe  auf.  Die  Lauge  liefert  durch 
weiteres  Verdunsten  noch  eine  ansehnliche  Menge  Salz,  und  im 
Ganzen  erhält  man  aus  obigem  Verhältnisse  der  Ingredienzien 
gegen  17  Theile  Vitri<d. 

Mit  grossen  Vortheil  kann  man  sich  hier  zum  Auflösen 
statt  der  reinen  Schwefelsäure,  des  Aetherrückstandes  be- 
dienen; da  derselbe  aber  schwächer  ist,  als  die  conc.  Schwefel- 
säure, so  muss  natürlich  mehr  davon  genommen  werden.  Im 
AllgiHneinen  kann  man  10  Theile  Aetherrückstand  gleich  6  Thei- 
len conc.  Schwefelsäure  rechnen;  immerhin  ist  aber  dahin  zu 
sehen,  dass  nach  beendigter  Gasentwicklung,  d.  h.  nachdem  alle 
Siure  an  das  Eisen  gd)unden  ist,  noch  eine  Portion  metallisches 
Eisen  im  Ueberschuss  bleibt. 

Vorgang.  Goncentrirte  Schwefelsäure  greift  das  Eisen  in  der 
Kälte  nicht  an^  wird  sie  aber  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit 
Wasser  vermischt,  so  veitnag  sie  dasselbe  nicht  mehr  in  dem 
Grade,  wie  das  schon  mit  ihr  verbundene  eine  M.-G.,  zu  binden 
und  es  l^eginnt  so^ich  eine  lebhafte  Einwirkung;  der  Sauerstoff 
trennt  sich  von  einer  Portion  Wasser  und  tritt  sm  das  Eisen,  das 
dadurch  gebildeta  Eisenoxydul  vereinigt  sich  mit  der  Schwefel- 
säure, und  der  Wasserstoff  des  Wassers  entweicht  als  Gas. 
1  M,-G.  Fe,  1  M.-G.  SO3  und  1  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  FeO  +  SO3  und  1  M.-G.  H. 
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Um  350  Theile  Eisen  aufzulösen,  bedarf  man  also,  abge- 
sehen von  dem  zur  Verdünnung  nothwendigen  Wasser,  61 3  Theile 
einfaches  Schwefelsäurehydrat.  In  obigem  YerhälUiisse,  6  Theile 
Säure  und  4  Theile  Eisen,  haben  wir  einen  Ueberschuss  des 
letztern,  dieser  schadet  aber  nicht  und  hat  den  Yortheil,  in  dem 
Eisen  etwa  verstecktes  Kupfer  nicht  mit  in  die  Auflösung  gelan- 
gen zu  lassen.  Das  meiste  Eisen  löst  sich  schon  in  der  Kälte 
auf,  und  nur  zuletzt  muss  die  Reaction  durch  Wärme  unterstützt 
werden.  Ausser  dem  überschüssigen  Eisen  (welches  nach  der 
Filtration  der  Lauge  mit  Wasser  abgewaschen,  schnell  getrocknet 
und  zu  einer  neuen  Arbeit  aufgehoben  wird)  bleibt  auf  dem  Fil- 
ter auch  ein  schwarzer  kohliger  Körper  (wohl  auch  etwas  Kiesel- 
erde) zurück.  Selbst  das  beste  Eisen  enthält  nämlich  eine  ge- 
ringe Menge  Kohlenstoff,  welcher  theils  chemisch  gebunden,  theils 
mechanisch  eingemengt  ist;  letzteYer  scheidet  sich  in  schwarzen 
Flocken  aus,  der  chemisch  gebundene  aber  vereinigt  sich  im  Mo- 
mente seines  Freiwerdens  mit  Wasserstoff,  entweicht  als  höchstes 
Kohlenwasserstoffgas  (Sumpfgas  =  GHj)  und  ertheilt  dadurch 
dem  übrigen  Wasserstoffgas  den  unangenehmen  Geruch.  Die 
Quantität  des  auftretenden  Kohlenwasserstoffgases  ist  bedeutender, 
wenn  man,  statt  reiner  Schwefelsäure,  den  Aetherrückstand  an- 
wendet, denn  dieser  enthält  eine  kohlige  Materie  aufgelöst  (nnd 
verdankt  ihr  seine  bräunliche  Farbe),  welche  gleichfalls  ihren 
Kohlenstoff  an  den  Wasserstoff  abgiebt,  wodurch  zu  gleicher  Zeit 
eine  vollständige  Entfärbung  der  Säure  bewirkt  wird.  Bei  An- 
wesenheit von  Spuren  Phosphors  und  Schwefels  im  Eisen  enthält 
das  entweichende  Gas  auch  Phosphorwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff; und  riecht  dann  noch  widerlicher.  Die  klar  flltrirte 
Solution  wird  desshalb  vor  dem  Krystallisiren  (noch  warm)  mit 
etwas  Schwefelsäure  vermischt,  weil  sie  sich  sonst  leicht  höher 
oxydirt;  durch  die  freie  Säure  bekommt  aber  das  Salz  gleichsam 
eine  in  gewissem  Grade  schützende  Decke. 

Prüfung.  Das  reine  schwefelsaure  Eisenoxydul  krystallisirt 
in  bläulich-grünen,  schief  rhombischen  Prismen,  ist  geruchlos, 
und  besitzt  einen  anfangs  salzigen,  dann  sässlich-zusammenzie- 
henden  Geschmack.  Es  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kaum  2  Theile  Wasser  zum  Auflösen,  in  der  Kochhitze  noch 
weit  weniger;  die  Auflösungen  reagiren  sauer.  Weingeist  nimmt 
nichts  davon  auf.  An  der  Luft  überziehen  sich  die  Krystalle  durch 
Verlust  von  6  M,-G.  Wasser  mit  einem  weissen  Pulver  =  FeO 
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+  SO3  +  HO,  welches  nach  und  nach  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  gelb  wird,  noch  einen  Antheil  Wasser  verliert  und  nun 
Vs  schwefelsaures  Eisenoxyd  darstellt. 

2  M..G.  FeO  +  SO,  +  HO  und  1  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  ¥e^0^  +  2  SO3  +  HO  =  (Fe,03  +  SO,).  +  (SO3 

+  HO)  und  1  M.-6.  HO. 
Löst  man  einen  solchen  theilweise  oxydirten  Vitriol  im  Was- 
ser auf,  so  zersetzt  sich  das  Va  schwefelsaure  Eisenoxyd  in  neu- 
trales =  FejOs  4*  3  SO3,  welches  gelöst  bleibt,  und  in  halb- 
schwefelsaures =  2  FejO^  -f-  3  SO3  +  8  HO,  welches  als  ein 
gelbbraunes  Pulver  niederfällt. 

3  M.-6.  Fe^Oa  +  2  SO3  +  HO  und  5  H.-6.  HO  bilden: 
IM-G.  Fe,03  +  3  SO3  u.  IM.-G.  2Fe,03  +  3SO3  +  8H0. 
Dasselbe  gelbbraune  Pulver  von  halbschwefelsaurem  Eisen- 
oxyd schlägt  sich  aus  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol,  welche 
ao  der  Lufk  steht,  nieder;  die  Solution  bekommt  zu  gleicher  Zeit 
eine  gelbbraune  Farbe  und  enthält  Oxyd.  Erhitzt  man  den  Eisen- 
vitriol, so  schmilzt  er  in  seinem  Krystallwasser  und  hinterlässt 
ein  weisses  Pulver,  welches  bei  weiterm  Erhitzen  an  der  Luft, 
dnrch  Aufnahme  von  Sauerstoff,  roth  wird;  glühet  man  dieses 
anhaltend,  so  entwickelt  sich  Schwefelsäure,  Wasser,  schweflige 
Säure  und  im  Rückstande  bleibt  endlich  ein  dunkel-carmoisin- 
rotbes  Pulver  von  reinem  Eisenoxyd.  Das  Auftreten  der  schwef- 
ligen Säure  wird  dadurch  veranlasst,  dass  in  dem  zur  Röthe 
calciflirten  Vitriol  stets  noch  ein  gewisser  Antheil  Oxydulsalz  ist, 
dessen  Säure  sich  vom  Oxydul  als  solchem  nicht,  sondern  nur 
auf  die  Weise  trennen  kann,  dass  sie  Sauerstoff  an  das  Oxydul 
abgiebt  und  dieses  in  Oxyd,  sich  selbst  aber  zur  Hälfte  in  schwef- 
lige Säure  verwandelt: 

2  H.-G.  FeO  +  SO3  bilden: 
1  M.-G.  Fe,03,  1  M.-G.  SO«  und  1  M.-G.  SO3. 
Einen  Gehalt  von  Oxyds  alz  im  Eisenvitriol  erkennt  man  schon 
an  der  gras-  bis  gelbgrünen  Farbe  der  Krystalle,  auf  chemischem 
Wege  mittelst  Schwefelcyankalium  (s.  Ferrum  chloratum) ;  Kupfer- 
oxyd  durch  Ammoniak  (ebend.).    Der  käufliche,   aus  Schwefel- 
kies bereitete  Vitriol  ist  gewöhnlich  noch  mit  Zinkoxyd  und  Mag- 
nesia verunreinigt.    Das  Zinkoxyil  findet  man,  wenn  man  den 
Vitriol    mit  etwas  Salpetersäure  erhitzt,  Aetzkalilauge  im  lieber- 
schuss   hinzttfiiigt,  abermals   kurze  Zeit   erhitzt,  filtrirt    und  zum 
Filtrate  Schwefelammonium  tröpfelt,    Ist  Zink  zugegen ,    so  muss 

24* 


Sf  9  Femun  sulpliiiratiim. 

jetzt  ein  weisser  in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  entstehen. 
Das  Aetzkali  schlägt  nämlich  das  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  (und  die 
Magnesia)  vollständig  nieder,  löst  aber  das  anfangs  auch  mit  nie- 
dergefallene Zinkoxyd  wieder  auf;  letzteres  wird  aus  der  kali- 
nischen  Lösung  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelzink  prä* 
cipitirt.  Sollte  der  durch  das  Schwefelammonium  entstandene  Prä- 
cipitat  durch  Essigsäure  zum  Theil  oder  vollständig  verschwinden, 
so  wäre  auch  Thonerde  zugegen,  in  welchem  Falle  die  essig- 
saure Auflösung  durch  überschüssiges  Ammoniak  getrübt  werden 
würde.  Die  oben  erwähnte  Behandlung  des  Vitriols  mit  Salpeter- 
säure hat,  wie  man  leicht  einsieht,  zum  Zwecke,  das  Eisenoxydnl 
in  Oxyd  zu  verwandeln,  weil  nur  das  letztere  vom  Kau  vollständig 
ausgefällt  wird.  Um  die  Magnesia  nachzuweisen,  präcipitire 
man  aus  der  Auflösung  des  Vitriols  alle  Metalle  (uad  die  etwa 
vorhandene  Thonerde)  durch  Schwefelammonium,  und  setze  za 
dem  Filtrate  phosphorsaures  Natron  (s.  Ammon.  chloratum) ;  sollte 
indessen  in  demselben  Filtrate  auch  durch  oxalsaures  Ammoniak 
eine  Trübung  erfolgen,  so  wäre  Kalk  zugegen,  und  dieser  müsste 
dann,  vor  dem  Zusätze  des  phosphorsauren  Natrons,  erst  dorck 
das  genannte  Reagens  entfernt  werden. 


Mmm  w  liiii  «üiJpflVlHPwMilü» 
(SchwefeleUen.) 

Formel:  FeS. 

Bereümg.  6  Theile  Eisen feilspähne  und  4  Theile 
gepulverten  Schwefel  schichte  man  in  einem  Grapkittiegel, 
welcher  nur  zu  V,  davon  angefüllt  werden  darf,  in  etwa  V3Z0U 
hohen  Lag^  fest  und  so  auf  einander,  dass  zu  unterot  eine  Lage 
Schwefel,  dann  eine  Lage  Eisen  und  abweohselnd  so  fort,  zn 
Oberst  aber  wieder  eine  Lage  Schwefel  kommt,  bedecke  den  Tie- 
gel mit  einem  Ziegelstein,  befestige  denselben  mit  Draht,  und  ver- 
streiche die  Fugen,  bis  auf  eine  kleine  Oeffnmg,  mit  Lehn. 
Nachdem  das  Lutum  getrocknet  ist,  setze  man  den  Tiegel  auf 
einen  Ziegelstein  in  einen  gut  ziehenden  Wiadofen,  gd^e  im  An- 
fange ganz  gebndes  Kohlenfeuer,  verstäite  dasselbe  aber,  wenn 
kein  Schwefel  mehr  aus  der  Oeffnung  des  Tiegels  heraus  breont, 
bis  zum  Glühen,  und  erhalte   den  Tiegel  wenigstens  V,  Stande 
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lang  in  dieser  Temperatur.  Nach  vollständigem  Erkalten  des 
Tiegels  nehme  man  den  Inhalt  heraus,  zerreibe  und  be^yahre  ihn 
in  einem  verschlossenen  Geftsse  an  einem  trocknen  Orte  auf. 
Die  Ausbeute  beträgt  gegen  9  Theile. 

Das  Schwefeleisen  wird  zuweilen  auch  auf  die  Weise  be- 
reitet, dass  man  6  Theile  Eisenfeile  und  V/^  Theile  Schwefel 
mit  Wasser  zum  Brei  anrührt,  und  denselben  unter  beständigem 
Umröhren  zur  Trockne  abdampft.  Dieses  Präparat  sieht  schwarz 
aus,  und  entwickelt  mit  Säuren  eine  reichliche  Menge  Gas;  letz- 
teres ist  aber  grösstentheils  reines  Wasserstoffgas,  denn  durch 
das  angegebene  Verfahren  wird  ein  jedes  Eisentheilchen  nur  mit 
einer  dünnen  Kruste  von  Schwefeleisen  umgeben,  der  Kern  da- 
gegen bleibt  metallisches  Eisen. 

Vorgang,  Eisen  und  Schwefel  vereinigen  sich  in  der  Glüh- 
hitze direkt  zu  einfachem  Schwefeleisen  und  der  etwa  überschüs- 
sig zugesetzte  Schwefel  entweicht,  entzündet  sich  aber  in  Be- 
rührung mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft,  und  verbrennt  zu  schwef- 
liger Säure  =  SO^. 

1  M.-G.  Fe  und  1  M.-G.  S  bilden: 
1  M.-G.  FeS. 

350  Theile  Eisen  erfordern  also  eigentlich  nur  200  Theile 
Schwefel.  Man  bedarf  aber  eines  Ueberschusses  von  Schwefel, 
weil,  noch  ehe  die  Vereinigung  beider  vollständig  erfolgt  ist,  ein 
Theil  desselben  in  Folge  der  Hitze  entweicht.  Die  Erfahrung  hat 
gelehrt,  dass,  wenn  man  Eisen  und  Schwefel  mit  einander  mengt, 
kein  so  gutes  Präparat  erzielt  wird,  als  wenn  man  beide  in  dün- 
nen Lagen  auf  einander  schichtet;  die  gegenseitige  Durchdringung 
scheint  also  in  letzterm  Falle  vollständiger  zu  erfolgen.  Nach 
dem  Glühen  darf  der  Tiegel  ja  nicht  früher,  als  bis  er  völlig  er- 
kaltet ist,  geöffnet  werden,  weil  die  Masse  sonst  begierig  den 
Sauerstoff  der  Luft  anzieht  und  sich,  wenigstens  theilweise,  in 
schwefelsaures  Eisenoxydül  umwandelt. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  Schwe- 
feleisen ist  eine  zusammengesinterte,  blasige,  schwere,  dunkel- 
graue,  theilweise  metallglänzende  Masse,  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack. In  einem  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt,  erleidet 
es  keine  Veränderung;  an  der  Luft  hingegen,  besonders  an  feuch- 
ter, oxydirt  es  sich,  und  schmeckt  dann  tintenartig.  In  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (oder  auch  Salzsäure)  muss  es  sich,  unter 
starker  Entwicklung  von  Sdiwefelwasserstoüigas ,  nach  und  nach 
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ziemlicb  volIsUiBdig  auflösen*)  (eine  Tdlständige  Losung  kann 
schon  wegen  des  Kohlenstoffgehalts  des  Eisens  nicht  erfolgen), 
und  das  Gas  muss  von  einer  Auflösung  des  essigsauren  Bleies 
Yollständig  absorbirt  werden;  entweicht  dagegen  das  Gas  zum 
Theil,  so  enthält  es  freies  Wasserstoffgas. 


Fartnututm  chkuraimtH. 

(FormylcMarid  ^  Chloroform.) 
Formel:  C^HCl.^. 

Bereitung.  In  eine  kupferne  oder  eiserne  Destillirblase,  welche 
von  den  darin  zu  behandetaiden  Materialien  kaum  zur  Hälfte  an- 
gefüllt wird,  bringe  man  50  Theile  Chlorkalk,  100  Theile 
Wasser  und  3  Theile  Alkohol  von  90%,  rühre  alles  gut 
durch  einander,  setze  den  Helm  auf,  verklebe  die  Fugen  an  der 
Blase  und  dem  durch  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Fass  gehen- 
den Kühlrohre  mit  auf  Papierstreifen  gestrichenem  Mehlkleister, 
füge  an  die  Abflussröhre  des  Kühlrohrs  eine  geräumige  gläserne 
Vorlage,  jedoch  nicht  luftdicht  an,  und  erhitze  die  Blase  mittelst 
Kohlenfeuer.  Sobald  die  ersten  Portionen  Flüssigkeit  überzugehen 
anfangen,  ziehe  man  sogleich  alle  Kohlen  aus  dem  Ofen,  kuble 
nöthigenfalls  (wenn  nämlich  die  Destillation  zu  stürmisch  fort- 
schreitet) noch  den  Helm  mit  nassen  Tüchern  ab,  feuere  erst 
wieder  unter,  wenn  aus  dem  Kuhlrohre  kein  fortlaufender  Strahl 
mehr  abrinnt  und  entferne  die  Vorlage,  sobald  ihr  Inhalt  etwa 
8  Theile  beträgt.  Das  Destillat  schüttle  man,  im  Falle  das  blaue 
Lackmuspapier  davon  verändert  (geröthet  oder  gebleicht)  werden 
sollte  (was  aber  in  der  Begel  nicht  stattfindet),  mit  kleinen  Por- 
tionen Kalkhydrat,  giesse  es  in  einen  hohen  schmalen  Cylin- 
der,  nehme,  nachdem  sich  zwei  klare  Schichten  gebildet  haben,  die 
obere  mit  Hülfe  eines  Hebers  oder  einer  Pipette  ab,  giesse  die 
untere  auf  ihr  halbes  Gewicht  gepulvertes  wasserfreies 
Chlorcalcium,  welches  sich  in  einer  Retorte  befindet^  destillire 
bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Trockne  und  hebe  dieses  Destillat  in 
einem  gut  verschlossenen  Glase  an  einem  kühlen  Orte  auf.  Die 
Ausbeute  beträgt  2  bis  27.  Theile. 

Vorgang.  Der  Chlorkalk  bildet  ein  Gemenge  von  etwa  50  Pro. 

*)  S.  Acid.  hydrotbioiueiiin. 
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Kalkliydrat  =  {:aO  +  HO,  22  Prc.  Ghlorcalcium  =  CaCl  und 
28  Prc  unterchtorigsaurem  Kalk  =  CaO  +  CIO,  welches  Yer- 
hällniss  4  M.-G.  Kalkhydrat,  1  M.-G.  Ghlorcalcium  mit  1  M.-G. 
unlerchlorigsaurem  Kalk  entspricht.  Doch  ist  diess  YerhäUniss  in 
der  käuflichen  Waare  keineswegs  immer  dasselbe,  was  theils  in 
der  ursprünglich  schlechtem  Beschaffenheit,  theils  in  dem  Alter 
und  in  der  Aufbewahrung  derselben  in  nicht  verschlossenen  Ge- 
fässen  liegt.  Die  Bleichkraft  oder,  was  dasselbe  ist,  der  Werth 
des  Chlorkalks  liegt  in  seinem  Gehalte  an  unterchlorigsaurem  Kalk ; 
je  grösser  also  dieser ,  um  so  grösser  die  Bleichkraft.  Da  sich 
bei  der  Bereitung  des  Chlorkalks  stets  gleiche  M.-G.  Chlorcal- 
cium  und  unterchlorigsaurer  Kalk  erzeugen, 

2  M.-G.  CaO  und  2  M.-G.  Cl  bilden: 
1  M.-G.  CaCl  und  1  M.-G.  CaO  +  CIO, 
so  muss  jeder  Chlorkalk,  seine  Bleichkrafl  sei  welche  sie  wolle, 
im  frischen  Zustande  diess  YerhäUniss  der  beiden  Chlorverbin- 
dungen besitzen.  Wenn  aber  seine  ursprüngliche  Bleichkrafl 
durch  längeres  Liegen  bei  Luftzutritt  vermindert  ist,  so  ha(  sich 
in  demselben  Grade  sein  Gehalt  an  Ghlorcalcium  auf  Kosten  des 
imterchlorigsauren  Kalks  vermehrt,  er  wird  um  so  empfänglicher 
für  die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  geht  endlich  in  eine  schmierige 
Masse  über.  Diese  Andeutungen  mögen  genügen,  die  chemi- 
sche Constitution  des  Chlorkalks  anschaulich  zu  machen  und  die 
Nothwendigkeit,  denselben  nur  im  möglichst  kräftigen  Zustande 
bei  der  Darstellung  des  in  Rede  stehenden  Präparats  anzuwen- 
den, zu  zeigen.  Ich  gehe  nun  zu  seiner  Wirkung  auf  den  Al- 
kohol über. 

Der  wasserfreie  Alkohol  besteht  aus  C4Hfi0t.  Kommt  der- 
selbe mit  Chlorkalk  und  der  zur  Beförderung  des  Processes  nö- 
thigen  Menge  Wasser  zusammen,  so  übt  der  Chlorkalk  seine 
Einwirkung  nur  vermöge  seines  unterchlorigsaaren  Kalks  aus; 
sein  Ghlorcalcium  bleibt  dabei  ganz  indifferent  und  das  Kalkhy- 
drat betheiligt  sich  bei  einem  neuen,  durch  überschüssigen  Chlor- 
kalk aus  dem  Alkohol  in  zweiter  Instanz  erzeugten  Produkte  nur 
insofern,  als  es  einen  Antheil  davon  sättigt.  —  Die  Erfahrung 
lehrt,  dass  man  in  dem  Chloroform  =  G2HCI3  nur  den  vierten 
Theil  des  Kohlenstoffs,  welcher  in  dem  Alkohol  enthalten  ist,  wie- 
der erhält-,  aus  den  andern  drei  Yierlheilen  Kohlenstoff  des  Al- 
kohols entsteht  Ameisensäure  =  G2HO3,  und  da  das  Chloroform 
und  die  Ameisensäure  ein  und  dasselbe  Radikal  C^tH)   haben, 
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so  liefern  2  M.-G.  Alkohol:  1  M.-G.  Chloroform  uiid  3  M.-G. 
Ameisensäure.  Aus  dem  Alkohol  scheiden  dabei  8  M.-G.  Was- 
serstoff, dafür  treten  3  M.-G.  Chlor  und  5  M.-G.  Sauerstoff  hinzu, 
um  Chloroform  und  Ameisensäure  zu  bilden.  Das  Chlor  und 
diesen,  sowie  den  zur  Oxydation  jenes  Wasserstoffs  nöthigen  Sauer- 
stoff liefert  der  unterchlorigsaure  Kalk,  welcher  nun  auch  zugleich 
den  Kalk  zur  Sättigung  der  Ameisensäure  darbietet.  3  M.-G. 
unterchlorigsaurer  Kalk  enthalten  nämlich  3  M.-G.  Katk,  3  M.-G. 
Chlor  und  3  M.-G.  Sauerstoff,  und  die  übrigen  noch  nöthigen 
10  M.-G.  Sauerstoff  werden  von  andern  5  M.-G.  unterchlorig- 
saurem  Kalk  abgegeben,  welche  sich  dabei  in  Chlorcalcium  ver- 
wandeln. Der  ganze  Process  lässt  sich  in  folgendem  Schema 
übersehen: 

2  M.-G.  C^^sOt  und  8  M.-G.  CaO  -|-  CIO  bUden: 

1  M.-G.  C2HCI3,  3  M.-G.  CaO  +  C^HOg,  5  M.-G.  CaCl 

und  8  M.-G.  HO. 
1150  Theile  wasserfreier  oder  1280  Theile  90  procentiger 
Alkohol  erfordern  daher  7944  Theile  reinen  unterchlorigsauren 
Kalk  oder  28371  Theile  Chlorkalk  von  der  oben  angegebenen 
Zusammensetzung,  und  liefern  1492  Theile  Chloroform,  oder 
1  Theil  90  procentigen  Alkohols  erfordert  wenigstens  22  Theile 
Chlorkalk,  und  liefert  reichlich  1  Theil  Chloroform.  Eigens  an- 
gestellte Versuche  zeigton  aber,  dass,  wenn  auf  22  Theile  Chlor- 
kalk nur  1  Theil  Alkohol  genommen  wird,  ein  nicht  unbedeuten- 
der Theil  Chlorkalk  für  die  Bildung  des  Chloroforms  verloren 
geht,  weil  sich  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  eine  Portion  Al- 
kohol als  solcher  verflüchtigt.  Daher  sind  oben  auf  50  Theile 
Chlorkalk  3  Theile  Alkohol  vorgeschrieben.  —  Enthält  die  Mi- 
schung einen  Ueberschuss  von  unterchlorigsaurem  Kalk,  so  wirkt 
derselbe  zerlegend  auf  den  bereits  gebildeten  ameisensauren  Kalk, 
indem  Chlorcalcium,  kohlensaurer  Kalk,  freie  Kohlensäure  und 
Wasser  auftreten: 

1  M.-G.  CaO  +  CjHOa  und  1  M.-G.  CaO  +  CIO  bilden: 
1  M.-G.  CaCl,  1  M.-G.  CaO  +  CO,,  1  M.-G.  COj  und 

1  M.-G.  HO. 
Die  freie  CO,  tritt  an  einen  Theil  des  in  der  Mischung  frei  vor- 
handenen Kalks. 

Jetzt  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Operation  selbst. 
Sobald  das  Gemenge  auf  etwa  80^  C.  erhitzt  ist,  tritt  eine  sehr 
heftige   Reaction  ein ,  die  Masse  blähet  sich  bedeutend  fltif  Qnd 


J 
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Würde  unfehlbar  äbersteigen,  wenn  die  Blase  mehr  als  zur  Hftlfte 
angefüllt  worden  wftre.  Aber  auch  dann  ist  die  Gefahr  des  Ueber- 
steigens  noch  nicht  ganz  beseitigt,  man  muss  daher  sogleich  das 
Feuer  herausziehen  und  nöthigenfalls  auch  den  Helm  abkühlen: 
erst  wenn  die  Hasse  sich  wieder  gesenkt  hat,  was  man  daran 
erkennt,  dass  die  Destillation  langsamer  als  zu  Anfang  fortschrei- 
tet, darf  man  wieder  unterfeuern,  um  den  Rest  des  Chloroforms 
überzuziehen.  Wenn  etwa  das  zweieinhalbfache  Volum  des  an- 
gewandten Alkohols  überdestillirt  ist,  befindet  sich  alles  Chloro- 
form in  der  Vorlage,  und  was  dann  noch  aus  dem  Kühlrohre 
ffiesst,  besitzt  einen  faden  wässerigen  Geschmack.  Das  Destillat 
besteht  aus  2  Schichten,  deren  untere  das  Chloroform  ist  und 
deren  obere  aus  Wasser,  in  welchem  sich  eine  sehr  geringe 
Menge  Chloroform  und  der  überschüssige  Alkohol  aufgelöst  be- 
findet^ besteht.  Bereitet  man  das  Chloroform  öfter,  so  giesse  man 
diese  wässrige  Schicht  nicht  weg,  sondern  setze  sie  bei  der  näch- 
sten Bereitung  der  Mischung  hinzu,  indem  man  dann  statt  3  Thei- 
len  Alkohol  nur  27^  Theile  nimmt.  Um  dem  Chloroform  die 
noch  anhängenden  Antheile  Wasser  zu  entziehen,  wird  es  über 
salzsauren  Kalk  rectificirt. 

Die  in  der  DestiUirblase  rückständige  Kalkmasse  kann,  wie 
die  von  der  Bereitung  des  Aetzammoniaks ,  auf  salzsauren  Kalk 
benutzt  werden. 

Prüfung.  Das  reine  Chloroform  •  ist  eine  wasserhelle,  ölartige 
Flüssigkeit  von  ätherischem,  angenehmem,  an  Reinettenäpfel  er- 
innerndem Gerüche  und  ätherischem,  zuckerigem  Geschmack,  hat 
ein  spec.  Gew.  von  1,49,  siedet  bei  61^  C,  verflüchtigt  sich  da- 
her schon  bei  gelinder  Wärme  vollständig,  reagirt  neutral,  ent- 
zündet sich  nicht  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  und 
brennt  nur  in  einer  Lichtflamme,  deren  Saum  dadurch  grün  ge- 
färbt wird.  Wasser  löst  dasselbe  nur  in  sehr  geringer  Menge 
auf,  nimmt  aber  Geruch  und  Geschmack  davon  an;  mit  Alkohol 
und  Aether  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältniss  klar,  und  diese 
Mischungen  lassen  sich  leicht  entzünden.  Mit  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silber  erleidet  es  keine  Trübung.  Concentrirte 
Schwefelsäure  sinkt  darin  unter,  ohne  es  zu  färben  oder  sonst 
zu  verändern ;  gegentheils  sinkt  das  Chloroform  in  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  conc.  Schwefelsäure  und  Wasser  unter.  Auch 
Kalium   und  KaUhydrat   äussern  keine  Wirkung  darauf.     Durch 
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geistige  Kalilösung  zersetzt  es  sich  m  der  Kälte  langsam,  in  der 
Hitze  schneller  in  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium. 
1  M.-G.  C2HCI3  und  4  M.-G.  KO  bilden: 
4  M.-G.  KO  +  C^HOa  und  3  M.-G.  KCl. 
Aus  den  angeführten  Eigenschaften  lässt  sich  die  Reinheit 
des  Chloroforms  leicht  beurtheilen.  Vor  allem  muss  bei  seiner 
Prüfung  auf  das  spec.  Gewicht  Rücksicht,  genommen  werden;  be- 
trägt es  weniger  als  1,49,  so  ist  auf  beigemischte  leichtere  Flüs- 
sigkeiten (Alkohol,  Aether,  Aldehyd)  zu  schliessen,  in  wel- 
chem Falle  das  Chloroform  sich  an  einer  Lichtflamme  entzünden 
lässt,  auch  das  Volum  desselben  durch  Schütteln  mit  dem  dop- 
pelten Volum  reinen  Wassers  sich  merklich  vermindert.  Wird 
das  Lackmuspapier  geröthet,  so  deutet  diess  freie  Salzsäure  an, 
und  salpetersaures  Silber  erzeugt  dann  eine  weisse,  in  Wasser 
unlösliche  Trübung  von  Chlorsilber;  wird  das  Lackmuspapier  ge- 
bleicht, so  ist  freies  Chlor  zugegen  und  salpetersaures  Silber 
schlägt  dann  ebenfalls  Chlorsilber  nieder.  Reagirt  das  Chloro- 
form sauer  und  entsteht  durch  salpetersaures  Silber  keine,  oder 
eine  in  viel  Wasser  lösliche,  weisse  Trübung,  so  war  das  Präpa- 
rat mit  Aldehyd  verfälscht,  welcher  durch  Berührung  mit  der 
Luft  in  Essigsäure  übergegangen  war. 


Fartntflutn  jodatum. 

(Formyljodid^  JodoformJ 

Formel:  C^HJa. 

Bereüufig.  2  Theile  kohlensaures  Kali,  2  Theile  Jod, 
1  Theil  Weingeist  von  907o  und  5  Theile  Wasser  bringe  man 
in  eine  Retorte,  lege  dieselbe  in  das  Wasserbäd  und  erhitze  sie 
nach  angefügter  Vorlage  so  lange,  bis  ihr  flüssiger  Inhalt  voll- 
kommen farblos  geworden  ist.  Man  kann  sich  auch  des  Sand- 
bades bedienen,  nur  muss  mau  dann  Acht  geben,  dass  die  Er- 
hitzung nicht  weiter  geht,  als  erfordert  wird,  um  die  Masse  in 
gelindester  Gasentwicklung  zu  eflialten.  Die  Vorlage  wird  wäh- 
rend der  Operation  gut  abgekühlt.  Nachdem  die  Retorte  vollstän- 
dig erkaltet  ist,  giesse  man  Uiren  Inhalt  in  die  Vorlage,  spüle 
sie  noch  mit  etwas  reinem  Wasser  nach,  leere  hierauf  die  Vor- 
lage in  ein  Cy linderglas  aus,  lasse  absetzen,   sammle^  die  gelbe 
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schuppige  Masse  auf  einem  Filter,  wasche  sie  mit  Wasser  voll- 
stäadig  aus  uud  trockne  sie  durch  Pressen  zwischen  melirmals 
erneuertem  Druckpapier.  —  Die  Ausbeute  beträgt  gegen  177o 
oder  V(  vom  Gewichte  des  in  Arbeit  genommenen  Jods. 

Vorgang,  Der  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  von  (in 
Wasser  gelöstem)  kohlensaurem  Kali,  Jod  und  Weingeist  statt- 
findende Process  ist  sehr  verwickelt,  denn  es  laufen  mehrere,  an 
und  für  sich  schon  nicht  einfache  Processe  neben  einander  her, 
wesshalb  ich  glaube,  dieselben  gesondert  betrachten  zu  müssen, 
um  eine  deutUche  Vorstellung  davon  zu  verschaffen  und  dadurch 
eine  genügende  Aufldärung  über  die  gegen  die  Quantität  des  ver- 
brauchten Jods  so  geringe  Ausbeute  an  Jodoform  zu  geben.  Wir 
haben  nämlich  hier  zu  berücksichtigen:  1)  die  Wechselwirkung 
von  kohlensaurem  Kali  und  Jod,  2)  die  von  Jod  und  Weingeist, 
und  3)  die  von  kohlensaurem  Kali,  Jod  und  Weingeist. 

1}  Kohlensaures  Kali  und  Jod.  Jod  löst  sich  in  einer  wäss- 
rigen  Solution  von  kohlensaurem  Kali  in  sehr  beträchtlicher  Menge 
auf,  man  pflegt  aber  anzunehmen,  dass  dabei  entweder  gar  keine 
oder  nur  eine  sehr  geringe  chemische  Action  stattfinde.  Diese 
Annahme'  ist  indessen,  wie  ich  mich  überzeugt  tabe,  eine  ganz 
irrigfc;  es  bilden  sich  hier  (unter  Entwicklung  von  Kohlensäure) 
ebenso  Jodkalium  und  jodsaures  KaU ,  wie  wenn  anstatt  des  koh- 
lensauren Kali  reines  Kali  genonmien  wird.  ' 

6  M.-G.  KO  +  COj  und  6  M.-G.  J  bilden: 

5  M.-G.  KJ,  1  M.-G.  KO  +  JO5  und  6  M.-G.  CO,. 

Nur  erfolgt  die  völlige  Umwandlung  des  Jods  in  die  beiden 
genannten  Salze  weit  langsamer,  als  bei  Anwendung  des  reinen 
Kalis,  wo  die  totale  Umwandlung  momentan  eintritt.  *) 


*)  Meme  hierüber  angestellten  Versuche  sind  folgende :  10  Gr.  kohlen*- 
saures  Kali,  20  Gr.  Jod  und  30  Gr.  Wasser  waren  nach  zweistündiger  warmer 
-Digestion  noch  nicht  entfärbt,  die  Flüssigkeif  setzte  aber  in  der  Kälte  einzelne 
Kornchen  jodsaaren  Kalis  ab.  Zur  Trockne  verdunstet,  mit  Kohle  gegiuhet, 
und  wieder  in  Wasser  gelöst,  erhielt  ich  eine  stark  alkalisch  rcagirende  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Uebersättigen  mit  Essigsäure  nur  wenige  Gasblasen  entband 
und  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  27,30  Gr.  Jödsiiber  lieferte,  welche 
14,747  Gr.  Jod  und  8,046  Gr.  kohlens.  Kali  entsprechen.  Folglich  waren  von 
obigen  10  Gr.  kohlens.  Kali  über  8  Gr.  oder  Vs  ^^  Jodkalium  und  jodsaures 
Kali  verwandelt  worden.  Als  auf  20  Gr.  Jod  20  Gr.  kohlens.  Kali  genommen 
wurden,  erfolgte  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  nach  dreistündiger  Digestion; 
von  dem  Jod  w«r  nur  wehig  verflüchtigt,  denn  ich  erhielt  auf  die  oben  ange- 
ebene Weise  36;28  Qr.  Jodsilber  =  19,60  Gr.  Jod.  ^ 


MBB  Formylam  jodatum. 

2}  Jod  und  Weingeist.  Man  weiss,  dass  sich  in  der  Jod- 
tinctur  durch  längeres  Stehen  Jodwasserstoffsäure,  Jodäther  und 
wahrscheinlich  auch  andere  Produkte  bilden.  Diese  Zersetzung 
tritt  in  höherer  Temperatur  weit  schneller  nnd  entschiedener  ein, 
und  die.  entstandene  Jodwasserstoffsäure  wirkt  nun,  wenn  noch 
kohlensaures  Kali  zugegen  ist,  auf  dieses,  Jodkalium  bildend,  ein. 

3)  Kohlensaures  Kali,  Jod  und  Weingeist.  Erst  beim  Zu- 
sammentreffen dieser  drei  entsteht  das  Jodoform.  Sieht  man  von 
den  beiden  vorigen  Processen,  welche  wie  gesagt  die  Bildung  des 
Jodoforms  begleiten,  ab,  so  erfolgt  die  letztere  dadurch,  dass  von 

5  M.-G.  Kali  der  Sauerstoff  an  1  M.-G.  Alkohol  =  C4H6O,  tritt, 
wodurch  1  M.-G.  Ameisensäure  =  C^HOg,  welche  an  ein  wei- 
teres M.-G.  Kali  geht,  und  4  M.-G.  Wasser  entstehen,  während 
mit  jenen  5  M.-G.  Kalium  5  M.-G.  Jod  Jodkalium,  und  mit  den 
vom  Alkohol  übrig  gebliebenen  C^H,  3  M.-G.  Jod  Jodoform  lie- 
fern.   Die  Kohlensäure  des  kohlensauren  Kalis  entweicht 

6  M.-G.  KO  +  CO2,  8  M.-G.  J  und  1  M.-G.  C4H6O2  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  CjHOa,  5  M.-G.  KJ,  1  M.-G.  C^HJa,  4  M.-G. 

HO  und  6  M.-G.  CO^. 

Hiernach  wären  auf  12688  Theile  Jod  schon  5190  Theile 
kohlens.  KaK  und  575  Theile  wasserfreier  oder  640  Theile  90- 
procentiger  Weingeist  ausreichend,  und  die  Ausbeute  an  Jodoform 
würde  wenigstens  38  Proc.  vom  Gewichte  des  angewandten  Jods 
betragen,  wenn  die  Beaction  in  dieser  Beinheit  vor  sich  ginge. 
Man  muss  aber  auch  den  andern  Processen  Bechnung  tragen,  und 
den  Weingeist  noch  desshalb  in  grösserer  Menge  anwenden,  weil 
sich  während  der  Digestion  ein  Antheil  unzersetzt  verflüchtigt. 
Der  bedeutende  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  übt  keinen 
zersetzenden  oder  sonst  nachtheiligen  Einfluss  auf  das  Jodoform 
aus,  scheint  vielmehr  seine  Bildung  noch  zu  begünstigen.  Die 
Operation  darf  nicht  in  einem  offnen  Kolben  vorgenommen  wer- 
den, denn,  noch  ehe  alles  Jodoform  gebildet  ist,  verflüchtigt  sich 
schon  ein  Theil,  setzt  sich  im  Halse  au  oder  geht  noch  weiter 
und  sammelt  sich  mit  etwas  Flüssigkeit  in  der  Vorlage.  Das 
Auswaschen  des  Jodoforms  darf  man  nicht  zu  früh  unterbrechen, 
widrigenfalls  ihm  jodsaures  Kali  beigemengt  bleibt.  Wegen  der 
grossen  Flüchtigkeit  des  Jodoforms  trocknet  man  es  am  besten 
auf  die  angegebene  Weise. 

Die  vom  Jodoform  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche,  ausser 
Spuren  von  Jodoform,  alles  übrige  Jod  als  jodsaures  Kali  und 
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Jodkalmm,  ferner  ameiseosaures  Kali  und  kohlensaures  Kali  ent- 
hält, wird  auf  Jodkalium  benutzt.  Zu  diesem  Bebufe  Tardunstet 
man  sie  zur  Trockne ,  reibt  die  Salzmasse  mit  %  ihres  Gewichts 
gepuWerter  Holzkohle  zusammen  (s.  Kalium  jodatum),  glüht  sie 
kurze  Zeit  in  einem  eisernen  Tiegel,  digerirt  mit  Alkohol,  filtrirt 
▼om  kohlensauren  Kali  ab  und  verdunstet  die  geistige  Solution 
zum  Kry stallisiren.  Man  Terliert  also  im  Grunde  nichts  von  dem 
kostbaren  Jod,  denn  was  man  nicht  als  Jodoform,  das  erhftlt  man 
als  Jodkalium  wieder. 

Prüfung.  Das  Jodoform  bildet  citronengelbe,  perlglänzende, 
unter  Yergrösserung  als  mehr  oder  weniger  sechsseitige  Tafeln 
erscheinende  Schüppchen,  fühlt  sich  zart  an,  riecht  gewürdiafi, 
dem  Safran  ähnlich  oder  vielmehr  gleichzeitig  wie  Chloroform 
und  Jod,  schmeckt  ähnlich,  hinterher  unangenehm  jodartig,  ver- 
flüchtigt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geringem 
Grade,  bei  lOOf^  schnell  und  ohne  Zersetzung  (lässt  sich  daher 
mit  Wasser  leicht  überdestilliren} ,  schmilzt  bei  115 — 120^  zu 
einem  hraunen  Liquidum,  aber  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
Joddampf,  Jodwasserstoffgas  und  zurückbleibende  Kohle,  welche 
bei  Zutritt  der  Luft  spurlos  verbrennt.  Wasser  nimmt  durch 
Schttttela  mit  Jodoform  dessen  Geruch  und  Geschmack  in  sehr 
geringem  Grade  an,  löst  aber  nur  Viaooo  davon  auf,  dagegen 
löst  sich  ein  Theil  Jodoform  in  80  Theilen  kaltem  und  in  12  Th. 
kochendem  Alkohol  von  80%,  in  20  Theilen  kaltem  und  eben- 
falls leichter  in  kochendem  Aether;  die  geistige  Lösung  ist  stroh- 
bis  schwefelgelb,  die  ätherisiche  goldgelb,  beide  Lösungen  reagiren 
neutral  und  schmecken  süsslich  ätherisch,  brennend,  hinterher 
anhaltend  jodartig.  Wässrige  Kalilösung  greift  das  Jodoform  auch 
in  der  Wärme  nicht  an,  geistige  Kalilösung  zersetzt  es  sciQiell 
unter  Bildung  von  ameisensaurem  Kali  und  Jodkalium. 
1  H.-G.  CsHJs  und  4  H.-G.  KO  biUen: 
1  M.-G.  KO  +  CjHOj  und  3  M.-G.  KJ. 


Mydrargyrum  purum. 

CMercurius  vwus  depuratus.     Gereinigtes  QuecksüberJ 

Formel:  Hg. 

Reinigung.    Unter  den  in  Vorschlag  gebrachten  Reinigungs- 
methoden des  Quecksilbers  bleibt  die  Destillation  noch  immer  die 
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kürzeste  and  beste.  Hat  die  Reinigiing  indessen  keine  Eile,  so 
kann  man  sich  fast  in  allen  Fällen  anch  mit  Yortheil  der  conc. 
Schwefelsäure  bedienen. 

a)  Durch  DestilMum.  In  eine  kleine  untubulirte  Retorte 
von  starkem  Glase,  welche  nur  zur  Hälfte  von  den  darin  zu 
behandelnden  Materialien  angefüllt  werden  darf,  gebe  man  12 
Theile  käufliches  Quecksilber,  schütte  darauf  1  Theil 
reine  Eisenfeilspäne,  lege  die  Retorte  in  eine  tiefe  eiserne, 
gut  anschliessende  Schale,  fülle  den  etwaigen  Zwischenraum 
zwischen  Retorte  und  Schale  mit  Sand  aus,  und  stelle  die  Schale 
auf  eineQ  eisernen,  einige  Zoll  hoch  über  dem  Roste  eines  gut 
ziehenden  Ofens  befindlichen  Ring.  Den  möglichst  stark  nach 
unten  geneigten  Hals  verlängere  man  um  6—8  Zoll  durch  einen 
Gylinder  von  Schreibpapier,  welcher  jedoch  nicht  überall  luftdicht 
an  dem  Ende  des  Retortenhalses  anschliessen  darf,  sondern  we^ 
nigstens  an  einer  Stelle  (zur  Seite)  einen  kleinen  leeren  Raam 
zwischen  Glas  und  Papier  darbieten  muss.  Nun  lege  man  einen 
bis  fast  an  den  Hals  mit  Wasser  gefüllten  Kolben  von. starkem 
Glase  ohne  Lutum  dergestalt  vor,  dass  der  Papier-Cylinder  etwa 
zur  Hälfte  unter  das  Wasser  taucht;  der  Kolben  selbst  ruht  auf 

\  einem  Strohkranze  in  einer  mit  Was- 

ser gefüllten  Schüssel.  Einer  weiten 
Abkühlung  bedarf  es  nicht.  Zur  bes- 
sern Erläuterung  des  Gesagten   folgt 
I    %L     y^  \  bier  eine  Ansicht  des  ganzen  Apparates. 


Nachdem  alles  soweit  vorgerichtet  ist,  gebe  man  im  Anfange 
gelindes  Kohlenfeuer,  verstärke  dasselbe  nach  und  nach,  und 
vermehre  den  Zug  und  die  Hitze  qoch  durch  Aufjsetzen  einer 
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Klippel  Yoii  Thon  oder  Eiseoblech  (a)  auf  den  Ofen.  Das  Queck- 
silber kommt  baM  ins  Kochen  und  verflüchtigt  sich  unter  gelin- 
dem Wallen;  die  Dämpfe  verdichten  sich  in  dem  obern  Theile 
des  Retortenhalses  zu  Kügelchen^  welche  herunter  rollen  und  sich 
unter  dem  Wasser  der  Vorlage  ansammeln.  Wenn  in  dem  Re- 
tortenbalse  keine  Kügelchen  mehr  erscheinen^  lässt  man  das  Feuer 
ausgehen.  Nach  dem  Erkalten  giesse  man  das  Wasser  von  dem 
Quecksilber  ab,  nehme  die  auf  letzterm  gewöhnlich  befindliche 
dflnne  Haut  von  Eisenoxyd  und  Quecksilbwoxyd  durch  Schütteln 
mit  etwas  Salzsäure  hinweg,  wasche  mehrere  Male  mit  reinem 
Wasser,  verflüditige  das  anhängende  Wasser  durch  gelindes  Er- 
wärmen, lasse  endlich  das  Quecksilber,  zur  Entfernung  anhän- 
gender.  Papierfasern  und  anderer  Schmutztheile ,  durch  eine  spitze 
Dttte  von  Schreibpapier,  welche  unten  in  ein  feines  Loch  von  der 
Dicke  einer  Stecknadel  ausgeht,  laufen,  und  bewahre  es  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  auf. 

Her  sichern  und  leichtern  Destillation  wegen  nehme  man  nie 
mehr  als  3  Pfunde  Quecksilber  auf  einmal  in  die  Retorte.  Sollen 
grossere  Quantitäten  auf  diese  Weise  gereinigt  werden,  so  giesse 
man  die  zweite  Portion  Metall  auf  das  von  der  ersten  Destillation 
rückständige  Eisen,  und  verfahre  wie  zuvor.  Ebenso  die  dritte 
u.  s.  w.  Portion. 

b}  Dmrch  Bäumdlung  mU  concentrirter  Schwefelsäure.  Man 
schütte  das  Quecksilber  in  eine  recht  flache  porcellanene 
Sehale ,  damit  dasselbe  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  darbietet, 
giesse  dinrauf  ohngefähr  ein  gleiches  Yolum  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  lasse  das  Ganze  unter  ößerm  Umrühren 
mit  einem  gläsernen  Stabe  1  Woche  lang  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen.  Sollte  sich  nach  dieser  Zeit  die  Schwefelsäure 
nicht  getriärt  haben,  auch  kein  Geruch  nach  schwefliger  Säure  zu 
bemerken  seyn,  so  giesse  man  die  Säure  ab,  wasche  das  M<3tall 
wied^holt  mit  Wasser,  trockne  und  flltrire  es,  wie  unter  a)  an- 
gegd>ett  worden,  durch  eine  Papierdnte.  Zeigt  dagegen  die 
Säure  ein  trübes  Ansehen,  so  nehme  man  etwa  ein  Loth  Queck- 
silber heraus,  wasche  es  ab  und  behandle  es  mit  einer  neuen 
Portion  Säure  mehrere  Tage  hindurch.  Bleibt  dieselbe  klar  und 
bemerkt  man  keinen  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  so  beweist 
diess,  dass  das  Metall  seihon  durch  die  erste  Operation  völlig  ge- 
reinigt worden  war;  es  wird  dann  gewaschen  u.  s.  w.  Wenn 
aber  in  der  ^  Probe  noch  eine  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Me- 
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taU  wahrzunehmen  ist,  so  lasse  man  das  übrige  Metall  abennak 
1  Woche  lang  mit  der  darüberstehenden  Säure  in  Berohnmg, 
nehme  dann  eine  zweite  Probe  heraus,  und  verfahre  wie  das 
erste  Mal.  — 

Es  giebt  noch  2  andere  Reinigungsmethoden  Aes  Quecksil- 
bers, die  ich  aber  nicht  empfehlen  kann.  Die  erste  derselben, 
Schütteln  mit  eijaer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid, 
beruht  auf  theoretischen  Voraussetzungen,  denen  die  Praxis  nicht 
entspricht.  Das  Quecksilberchlorid  soll  nämlich  sein  Chlor  an 
die  fremden  Metalle  abgeben  und  sie  dadurch  auflöslich  machen, 
während  es  selbst  zu  Metall  wurde.  Aljtein  diess  ist  nicht  der 
Fally  sondern  das  Quecksilberchlorid  nimmt  Quecksilber  auf,  bil- 
det Galomel,  und  nach  längerm  Schütteln  ist  alles  Quecksilber  in 
ein  graues  Pulver  verwandelt.  —  Die  zweite  Methode,  Schütteln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd,  erwies  sich  in  sofern  unvollkommen,  weil 
die  fremden  Metalle  nur  dann  gänzlich  entf^nt  werden  könneo, 
wenn  auch  ein  Theil  des  Quecksilbers  selbst  aufgelöst  bleibt,  d.  h. 
wenn  mau  einen  bedeutenden  Ueberschuss  des  Reinigungsmittels 
anwendet 

Vorgang,  a)  Bei  der  Destillation  des  Quecksilbers  bleiben 
alle  fremden  Metalle  im  Rückstande.  Wegen  des  grossen  Drucks, 
welchen  das  Quecksilber  auf  die  Wlinde  des  Glases  ausübt,  mnss 
'dieses  nicht  zu  dünn  gewählt  werden.  Die  auf  das  Quecksilber 
geschüttete  Eisenfeile  hat  zum  Zweck,  das  Spritzen  des  erstem 
während  des  Kochens  zu  verhüten.  Der  Papiercylinder,  welcher 
Ae  Kügelchen  unmittelbar  ins  Wasser  führt,  darf  desshalb  nicht 
ganz  luftdicht  an  den  Retortenhals  schliessen,  weil  sonst  bei  der 
geringsten  Abkühlung  der  Retorte  das  kalte  Wasser  der  Vorlage, 
wegen  des  einseitigen  Drucks  der  Luft,  in  den  Retortenhals  ge- 
trieben wird  und  ein  Springen  des  beissen  Glases  verursacht.  Die 
dünne  Haut  von  Quecksilberoxyd  und  Eisenoxyd  bildet  sich,  ^'- 
steres  dadurch,  dass  ein  kleiner  Theil  Quecksilberdampf  sich  mit 
dem  Sauerstoff  der  im  Apparate  befindlichen  Luft  verbindet  und 
den  sogenannten  Mercurius  praecipitatus  per  se  erzeugt,  letzteres 
dadurch,  dass  etwas  Eisenfeile  mit  übergerissen  und,  von  Lall 
und  Wasser  umgeben,  gleichfalls  oxydirt  wird.  Bei  dem  Filtrirea 
durch  Papier  bleiben  die  Schmutztheile  am  Papiere  hängen. 

b)  Das  reine  Quecksilber  wird  von  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur    nicht  im  Mindesten  ange- 
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griffen,  alle  MetnUe  bingegen,  welobe  zar  Veraischung  desselben 
dienen,  als  Blei,  Zinn,  Zink,  Antimon,  werden  oxydirt  und  in 
schwefelsattre  Salze  verwandelt,  und  ertheilen  der  überschüssigen 
Säore  ein  ^trübes  Anseben.  Die  Oxydation  dieser  Metalle  geschieht 
aaf  Kosten  eines  Theils  Schwefelsänre,  welche  dadurch  zu  schwef- 
liger Säure  reducirt  wird  und  als  solche  entweicht.  Vom  Blei 
sollte  man  aof  deA  ersten  Blick  eine  derartige  Veränderung  nicht 
erwarten,  weil  es,  allein  mit  conc.  Schwefelsäure  übergössen, 
nicht  angegriffen  wird;  indessen  kommen  hier  zwei  der  Oxydation 
dieses  Metalls  günstige  Umstände  in  Betracht.  Erstens  befindet 
sich  das  mit  Quecksilber  amalgamirte  Blei  in  einem  hohen  Grade 
von  Yertheilung,  und  zweitens  wird  der  elektrische  Gegensatz 
zwischen  dem  Blei  und  der  SchwefelsätHe  durch  die  Gegenwart 
des  Quecksilbers  gesteigert,  mithin  ihre  Fähigkeit  sich  zu  verbinden 
vermehrt.  —  Metalle »  wie  Cadmium,  Wismuth,  welche  auf  die- 
sdbe  Weise  aus  dem  Quecksilber  entfernt  werden  könnten,  hat 
man ,  wegen  ihr^  hohen  Preises ,  nicht  Grund ,  im  käuflichen 
QaeeksUber  zu  vermuthen.  Noch  andere,  mit  dem  Quecksilber 
amalgamirbttre  Metalle,  als  Silber,  Gold,  Platin,  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  kalter  Schwefelsäure  nicht  ausziehen,  sondern 
werden  am  besten  dwch  Destillation  getrennt. 

Phifimg.  Das  reine  Quecksilber  ist  fast  silberweiss  mit 
räem  Stich  ins  Graue,  von  starkem  Glänze,  leicht  flüssig,  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  13,5. 
Es  Ist  flüchtig;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  es 
in  gmz  geringer  Menge,  bei  360^  G.  aber  kommt  es  ins  Kochen, 
und  destillift  über,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Von 
der  Salpetersäure  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
von  der  Schwefelsäure  erst  in  der  Hitze  und  wenn  die  Säure 
coneentrirt  ist,  aufgelöst,  von  der  Salzsäure  aber  weder  aufgelöst 
noch  angegriffen.  In  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt,  erleidet 
es  keine  V^änderung;  auch  nicht  in  reiner  Luft;  steht  es  aber 
längere  Zeil  i^  einer  Schwefelwasserstoffdünste  halti^en  Atmo- 
sphäre, so  überzieht  es  sich  mit  einem  grauen  oder  schwarzen 
Häutchen,  welches  Schwefelquecksilber  ist.  An  dem  reinen  Sple- 
gelglanze  und  der  Leichtflüsslgkeit,  ohne  einen  Schweif  zu  hinter- 
lassen, erkennt  man  schon  einigermaassen  die  Reinheit  des  Queck- 
silbers, bestimmter  aber  chirch  Erhitzen  einer  kleu^en  Portion  in 
mner  Retarte,  welche  zuletzt  bis  zitm  Glühen  gebracht  wird.  Bleibt 
m  Rückstand,  so  zerschlage  man  die  Retorte,  damit  man  den- 
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sett)en  frei  von  Quecksilber  (welches  zum  Theil  als  Kügdehw 
in  dem  Halse  der  Retorte  sitzt)  bekommt,  uud  digerire  eitten 
Theil  davon  mit  Salzsäure.  Die  salzsanre  Lösnng  wird  von  dem 
etwa  nicht  Gelosten  abgegossen  und  mit  Goldehlorid  versetzt;  ent- 
steht dadurch  eine  graue  bis  purpurfarbige  Trübung,  so  ist  Zinn 
zugegen  (s.  Acid.  muriat.}-  Den  andern  Theil  des  Rückstandes 
behandle  man  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme;  biMet  sich  da- 
durch ein' weisser  Niederschlag,  so  kann  derselbe  aus  Zinnoxyd 
oder  Antimonoxyd  oder  aus  beiden  bestehen,  denn  Zinn  und  An- 
timon werden  wohl  von  der  Salpetersäure  oxydirt,  aber  nicht 
gelöst.  Hat  man  iu  der  Probe  mit  Salzsäure  kein  Zinn  gefunden, 
so  besteht  der  Niederschlag  nur  aus  Antimonoxyd;  im  ent- 
gegengesetzten Falle  eriiitzt  man,  um  letzteres  nachzuweisen,  den 
ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  auf  Kohle  vor 
dem  Löthrohre  in  der  äussern  Flamme.  Das  Antimonoxyd  ver- 
flüchtigt sich  in  weissen  Dämpfen  und  schljigt  sich  zunv  Theil  anf 
den  kältern  Umgebungen  des  Glühraums  der  Kohle  weiss  nieder, 
während  das  Zinnoxyd  unverändert  bleibt.  Giebt  die  Salpetersäure 
Auflösung  mit  schwefelsaurem  Natron  einen  weissen  Niederschlag, 
so  beweist  diess  die  Gegenwart  des  Bleies,  und  wird  die  von 
dem  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  und  zur  Entfernung  der  letzten 
Spuren  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Flüssigkeit,  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  durch  Schwefrtammönium  weiss 
präcipitirt,  so  ist  Zink  vorhanden.  Eisen  und  Kupfer,  weiche 
jedoch  nur  spurweise  in  dem  Quecksilber  zugegen  seyn  können, 
weil  sie  sich  nicht  direkt  damit  amalgamiren,  erkennt  man  in  der 
salpetersauren  Lösung,  ersteres  durch  Schwefelcyankaliilm  an  der 
rothen  (s.  Ferr.  chlorat.),  letzteres  durch  überschüssiges  Ammo- 
niak an  der  bläuUchen  Färbung. 


Mydrargyrum  brwmmtunt. 

CQuecksilberbromür.) 

Formel:  Hg^Br. 

Bereitung.  8  Theile  trocknes  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul (s.  Hydrarg.  oxydül.  nitr.}  reibe  man  in  einem 
porceHanenen  Mt^rsef  mit  16  Th.  reinem  .Wasser  und  1  Th. 
Salpetersäure  von   1,2  spec.  Gew.  an,  setze  nach  und  nach 


nydnigy^uM  broMatuti^.  •  Mf 

^Moh  96  Threile  Wasser  hmzii,  erwfttme  das  Ganze  in  einem 
Glaskolben  bei  gelinder  Wiyrme  bis  zur  voilsttindigen  Auflösung, 
Utriro,  wenn  es  nöUiig  ist,  verdünne  die  Solution  mit  ihrem 
achtfachen  Gewichte  Wasser,  und  füge  derselben  so  lange 
(eine  Aqlösnng  von  Bromkalium  hinzu,  als  ein  Niederschlag 
entsteht.  4  Theile  Bromkalium  werden  dazu  nöthig  seyn.  Den 
Niederschlag  sanunle  man  an  einem  dunkeln  Orte  auf  einem  Filter, 
wasche  ihn  vollstftndig  aus  C^is  das  Waschwasser  nicht  mehr 
saaer  reagirt  und  eine  Probe  desselben  ohne  Rückstand  verdampft), 
^trockne  und  bewahre  Hin  in  einem  vor  dem  Lichte  geschützten 
Glase  auf.    Er  wird  beinahe  8  Theile  wiegen. 

Ist  man  im  Besitze  ven  QuecksUberbromid,  so  lässt  sich  auch 
das  Bromür  auf  iroeknem  Wege  bereiten.  Man  verfährt  dabei 
gaaz  so  wie  bei  der  Darstelhing  des  Calomeb  (s.  Hydrarg.  chlo- 
ratom),  nur  dass  man  auf  4  Th.  Ouecksilberbromid,  statt 
3  TheUen,  2%  Th.  metallisches  Quecksilber  nimmt. 

Vorgang,  Um  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  in  einer 
grossem  Menge  Wasser  vollständig  aufzulösen,  bedarf  es  noch 
eines  besondern  Zusatzes  von  etwas  freier  Salpetersäure,  widri- 
genfalls es  2tum  Theil  zersetzt  werden  würde  (s.  Hydrarg.  oxydul. 
nitr.}.  Bromkalium  schlägt  aus  di^er  Auflösung  Quecksilber- 
bromur  nieder ,  während  das  Kalium  den  Sauerstoff  des  Queck- 
silberoxydnls  aufnimmt,  und  als  Kall  an  die  Salpetersäure  tritt; 
der  dadurch  gebildete  Salpeter  bleibt  in  der  überstehenden  Flüs- 
sigkeit. 
1  M.-G.  Hg^O  +  NO5  +  2  HO  und  1  M.-G:  KBr  bilden: 

1  M.-G.  HfoBr,  i  M.-G.  KO  +  NOß  und  2  M.-G.  HO. 

3500  Th.  des  QuecksiHieroxydulsalzes  bedürfen  mithin  1490 
Theile  Bromkalium.  Das  Sammeln,  Trocknen  und  Aufbewahren  des 
Niederschlags  muss  desshalb  an  einem  dunkeln  Orte  geschehen, 
weil  derselbe,  so  wie  alle  übrigen  Queciksilberpräparate, 
am  LicMe  theilw.eise  reducirt  und  grau  wird. 

Pritfung,  Sowohl  das  sublimirte  als  auch  das  präcipitirte 
Qnecksilberbromür  gleicht  der  analogen  Verbindung  mit  Chlor, 
dem  Calomel,  so  sehr,  dass  alles,  was  von  letzterm  gesagt  wor- 
den ist,  aueh  auf  jenes  Anwendung  findet.  Das  Bromür  lässt  sich 
aber  von  dem  Ghlorür  durch,  das  Yerhatten  gegen  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure  leicht  4mterscheiden.  Destillirt  man  näm- 
Mch  das  Brommetall  mit  der  HäUle  seines  Gewichts  chromsaurem 
Kali  und  jeiwas  n^hr  als  seinem  gleichen  Gewichte  concentrirter 
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Schwefelsiiiire  y  so  entweicht  ein  biaunrothes  {ras,  wtelchM 
Brom  ist  und  durch  Schütteln  mit  Aetzkalikuge  farUos  irisd.   In 
der  Retorte  bleibt  schwefelsaures  Qnecksilberoxyd,  sohwefebauis 
Ghromoxyd  and  saures  schwefelsanres  Kali. 
3  M.-G.  Hg«Br,  4  M.-G.  KO  +  GrO,  u.  20  M.-G.  SO3  +  HO 

bilden: 
6  M.-G.  HgO  +  SO3;  2  JL-G.  Cr^O.,  +  3  SO3, 

4  M.-G.  (KO  +  SO3)  +  (HO  +  SOä),  t6  M.-G.  HO 

und  3  M.-G.  Hr. 
Beim  Schütteln  des  Destillats  mit  KalUauge  entstehen  broBsaons 
Kali  und  Bromkaliunt 

6  M.-G.  KO  und  6  1t.-Gu  Br.  bUden: 

1  M.-G.  KO  -f  BrO«  vnd  5  M.-G.  Br. 

Bei  Anwendung  des  ChlonneiaUs  hingegen  erweicht  Im 

reines  Chlor,    sondern    cbromsaures.  GhromcUotid  =;   2  CrOj 

4-  CrGl»,  welches  durch  Schütteln  mit  Aetzkalilauge  eine  gelke 

Farbe  beh&U. 

3  M.-G.  Hg,Cl,  5  M.-G.  KO  +  GrO,  und  19  M.-G.  SO3+HO 

bilden: 
6  M..G.  HgO  -f  SO3,  1  M.-G.  Cr.Oa  +  3  SO3, 

5  M..G.  (KO  -f  SO3)  +  (HO  +  SO3),  44  M.-&  HO 

und  1  M.-G.  2  GrOs  +  GrCl^. 
Aetzlauge  verwandelt  letztere  Verbindung  in  Ghlorkattiim  und  ia 
gelbes  chromsaures  Kali. 

1  M.-G.  2  CrOs  +  GrCls  und  6  M.-G.  KO  bilden: 

3  M.-G.  KQ  und  3  M.-G.  KO  +  GrOs. 
Vorstehendes  Verhallen  giebt  das  beste  Mittel  an .  die  <  Hand, 
im  QuecksUberbromür  ^e  Beimisehuig  von  Ghlorür  zu  erkennea. 


(Quecksälierbromid.) 

Formel:  HgBr. 

Bereiiung,  a)  Mittest  Brom.  In  eine  percelkMei»  Beib- 
schale  gebe  man  1  Tbeil  Quecksilber,  2  Theile  Wasser 
und  unter  bestäntige«  Beiben  na^  Und  nach  in  Ueinen  Por- 
tionen 1  Tbeil  Brom^  reibe  hierauf  noch  eittige.Zttt»lang  durch- 
einander, bringe  das  Ganze  in  einen  Glasfcelben,  erhUie  nach 


Hydraifynm  Mromaton.  d## 

ZvsaCz  YCHi  40  Theilen  Wasser  2um  Kochen,  flltrire,  wenn 
altes  bis  auf  einen  ganz  geringen  grauen  Rttcksland  aufgelöst  ist, 
noch  beiss,  und  stelle  das  Filtrat  an  einen  kühlen  Ort.  Nach 
Yerlanf  von  einem  Tage  trenne  man  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  von  der  Mutterlauge,  verdunste  letztere,  stelle  sie  abermals 
zürn  Anscbiessen  hin,  und  wiederhole  diess  so  oft,  als  noch  Salz 
herauskrystaOisiri  Sämmtliche  Krystalle  werden  in  gelindester 
Warme  getrocknet  und  in  einem  vor  dem  Lichte  geschützten  Glase 
aufbewahrt    Die  Ausbeute  betragt  ly^  Theile. 

b)  MiüelMt  BromImUum.  9  Theile  rothes  Quecksilber- 
oxyd löse  man  in  einer  geriamigen  porceltanenen  Schale  in  der 
möglieifit  gehiigsten  Menge  Salpetersäure  auf  (17  Theile 
einer  Säure  von  f,20  spec.  Gew.  werden  hinreichend  seyn},  ver- 
dünae  die  Auflösung  so  weit  mit  Wasser,  dass  sie  40  Theile 
betragt,  setze  eine  vorher  bereitete  Auflösung  von  10  Theilen 
Bromkalium  in  30  Theilen  Wasser  hinzu,  und  dampfe  alles 
uter  beständigem  Umrühren,  zuletzt  bei  sehr  gelinder  Wärme, 
zur  Trockne  ab.  Die  trockne  Salzmasse,  welche  gegen  24  Theile 
wiegen  wird,  reibe  man  fein,  digerire  sie  1  Stunde  lang  mit 
ihrem  vierfachen  Gewichte  Weingeist  von  80%,  filtrire  noch 
beiss,  wasche  den  Rückstand  mit  etwas  heissem  Weingeist  nach, 
und  stelle  die  geistige  Lösung  in  die  Kälte.  Die  nach  1—2  Tagen 
aasgeschiedenen  Krystalle  trenne  man  von  der  Flüssigkeit,  enge 
diese  noch  mehr  ein,  lasse  krystallisiren,  und  setze  das  Verdunsten 
n.  s.  w.  so  lange  fort ,  als  noch  Salz  anschiesst.  Dasselbe  wird, 
nachdem  es  an  der  Luft  getrocknet  ist,  gegen  1 4  Theile  ausmachen. 

Vorgang,  a}  Das  Brom  vereinigt  sich  direkt  mit  dem  Queck- 
silber; damit  aber  die  Einwirkung  nicht  zu  stürmisch  werde,  müs- 
sen beide  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und  nach  mit  einander 
in  Berührong  kommen  \  das  Quecksilber  verwandelt  sich  bei  dem 
allmihligen  Zusatz  des  Broms  unter  Wärme-Entwicklung  erst  in 
ein  graues  (Quecksilber  und  Quecksilberbromür  =  Hg^Br),  dann 
weissliches  Pulver,  welches  letztere  fast  ganz  ans  Bromid  besteht 

1  M.-G.  Hg  und  1  M.-G.  Br  bilden: 
1  M.-G.  HgBr. 

1250  TheBe  Quecksilber  erfordern  also  1000  Theile  wasser- 
freies Brom.  Man  bedarf  indessen  etwas  mehr  Brom,  einmal, 
weil  während  der  Einwirkung  desselben  auf  das  Quecksilber  durch 
die  entstAende  Wime  ein  kleiner  Theil  davon  verfliegt,  und 
xwäiens,  weil  das  yorhandene  Wasser  ebenfalls  einen  kleinen 
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ThetI  auflöst,  der  durch  Schütteln  nicht  wied^  vom  Qnecksilbcr 
absorbirt  wird.    Der  Verlust  an  Brom  würde  natürlich  noch  be- 
trachfficher  seyn,   wenn   gleich  anfangs  viel  Wasser  zum  Queck- 
silber käme.    Aber  auch  ohne  Zusatz  von  Wasser  würde  man 
eben  so  viel  Brom   (durch  Verdunstung)  verlieren,    daher  der 
Zusatz  von  wenig  Wasser  zum  Quecksilber.    Nadi  beendigtem 
Processe  behandelt  man  das  Produkt    mit    kochendem  Wasser, 
theils  um   die  Verbindung  in  Krystallen  zu  erhalten,  theils  um 
sie  von  einer  ganz  geringen  Menge  metallischen  Quecksilbers  und 
Quecksilberbromürs,  welche  sich,  ungeachtet  des  Ueberschusses 
von  Brom,  gewöhnlich  noch  vorlnden,  zu  befreien.    Wegen  der 
Schwerlöslichkeit  des  Bromids  bedarf  man  ziemlidi  viel  Wasser. 
Die  Aufbewahrung  der  Krystalle  im  Dunkeln   ist  desshalb  noth- 
wendig,  weil  sie,  sowie  aUe  übrigen  Quecksilberpräparate,  durch 
das  Licht  eine  theilweise  Reduction  erleiden  und  grau  werden. 

b)  Das  Quecksitt)eroxYd  löst  sich  in  massig  verdünnter  Salpe- 
tersäure sehr  leicht  auf  und  bildet  salpetersaures  Quecksilberoxyd. 

1  H.-G.  HgO  und  1  H.-G.  NO;,  bilden: 
1  M.-G.  HgO  +  NOß. 
1350  Th.  Oxyd  erfordern  675  Th.  wasserfreie  Salpetersäure 
oder  2500  Th.  wasserhaltige  von  1,20  spec.  Gewicht  (worin  27 
Procent  wasserfreie).  Kommt  diese  Auffösung  mit  Bromkalium 
zusammen,  so  tritt  der  Sauerstoff  des  Quecksilberoxydes  an  das 
Kalium,  das  dadurch  entstandene  Kali  an  die  Salpetersäure  und 
das  Quecksilber  an  das  Brom. 

1  M.-G.  HgO  +  NOs  und  1  M.-G.  KBr  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  NO.,  und  1  M.-G.  HgBr. 
1350  Theile  (in  1  M.-G.  salpetersaurem  Salz  entballenes) 
Quecksilberoxyd  bedürfen  daher  1490  Theile  Bromkalium.  Schon 
gleich  nach  dem  Zusammenmischen  beider  Auflösungen  scheidet 
sich  das  Queckstiberbromid,  wegen  seiner  Schwerl^ichkeit,  theil- 
weise aus;  um  es  aber  vollständig  und  frei  vom  salpetersauren 
KaK  zu  erhalten,  muss  das  Ganze  zur  Trockne  gebracht  und  mit 
Weingeist  ausgezogen  werden,  wobei  der  Salpeter  unlöslich  zu- 
rückbleibt. 

Prüfung,  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  bereitete  Queck- 
silberbromid  bildet  weisse,  silberglänzende,  plattgedrückte,  schief- 
rectanguläre  Säulen,  welche  keinen  Geruch,  aber  einen  eckelhaft 
metallischen  Geschmack  besitzen.  In  der  Hitze  schmilzt  es  und 
verflüchtigt  sich  vollständig  zu  einem  weissen  blättrigen  SnbKmat 
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In  Walser  lost  es  sich  sehr  schwer  auf,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nehflieD  250  Theile,  ond  in  der  Siedhilze  25  Theile  einen 
Theil  Sab  aof;  die  kaltbereilete  Lösung  rcagirt  kaum  auf  Lack- 
mospapier,  die  heissbereitete  dagegen  rothet  es  schwach.  Wein- 
geist von  80^/o  löst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  '/,2  ""^ 
iin  Kochen  V»  seines  Gewichts  auf.  Aetber  wirkt  noch  auflösen- 
der als  Weingeist«  Mittelst  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
(s.  den  vorigen  Artikel}  lasst  sich  eine  Beimischung  von  Queck- 
silberchlorid am  sichersten  erkennen. 


UpOrargfi^unt  cAforoltitM. 

(HydrcLrgyrum  muriaiicum  mite^   Caiomel.     QueeksHbercMorür, 
MUdeä  salzsaures  Quecksilber^  CalomeL) 

Formel:  HgjCI. 

Bereitumg*  a}  Auf  irocknem  Wege.  4  Theile  Queck-* 
Silberchlorid  zerreibe  man  in  einem  porcelianenen  Mörser 
miter  Znsatz  ^einiger  Tropfen  Weingeist  (^um  das  Stauben  zu  ver- 
hindem}  zn  einem  feinen  Pulver,  setze  3  Th.  metallisches 
Qaecksilber  hinzu,  und  fahre  mit  dem  Reiben  so  lange  fort, 
bis  keine  Quecksilberkügelchen  mehr  mit  dem  freien  Auge  zu 
erkennen  sind.  Das  graue  Gemenge  schütte  man  in  einen  glä- 
semeft  Kolben,^)  welcher  nur  zu  %  davon  angefüllt  wird,  stelle 
den  Kolben  in  eine  eiserne  Schale  auf  eine  nicht  über  1  Linie 
hohe  Lage  Sand,  umgebe  i^n  noch  bis  zur  halben  Höhe  seines 
Bauches  mit  Sand^  setze  die  Schale  mittelst  eines  eisernen  Ringes 
aof  einen  gut  ziehenden  Ofen,  und  erhitze  sie  durch  untergelegte 
Kohlen.  Das  Feuer  darf  zu  Anfang  nur  schwach  seyn,  damit  das 
Glas  nicht  springt,  mnss  aber  allmählig  immer  mehr  verstärkt 
werden;  bei  Quantitäten  von  1  Pfand  und  darübeir  leistet  in  die- 
ser Beziehung  eine  auf  den  Ofen  gesetzte  Kuppel  (s.  Hydrarg, 
par.)  wesentliche  Dienste.  Sobald  der  Sublimat  sich  an  die  obere 
Wölbung  des  Kolbens  anzidegen  beginnt,  verschliesse  man,  um 
keinen  Yerlnst  zu  erleiden,  die  Oeffnung  des  Kolbens  locker  mit 
einem  Stöpsel   von  Kreide.     Von   Zeit  zu  Zeit  öffne    man  den 


**)  Nickt  iri  Medicinglaser,  denn  diese  springen,  weg^n  der  ungleichen  Dicke 
ihres  Bwtens,  weit  ieichter  als  Kolben. 
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Stöpsel,  um  den  Gang  der  Operation  besser  zu  beobachten,  und 
wenn  man  den  Boden  des  Kolbens  leer  findet,  ziehe  man  letz- 
tem sogleich  aus  dem  Sande,  überfahre  ihn  einige  Male  mit  einem 
nassen  Schwämme  oder  Tuche,  befreie,  nach  vollständigem  Er- 
kalten, den  Sublimat  von  den  Glasscherben  und  hebe  ihn  in  einem 
vor  dem  Lichte  geschützten  Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  bei- 
nahe 7  Theile. 

b)  Auf  nassem  Wege,  8  Th.  trocknes  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  (s.  Hydrarg.  oxydul.  nitr.)  reibe  man  in 
einem  porcellanenen  Mörser  mit  16  Th.  reinem  Wasser,  dem 
1  Th.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  hinzugemischt 
worden,  an,  setze  nach  und  nach  noch  etwa  60  Th.  Wasser 
hinzu,  erwärme  das  Ganze  in  einem  Glaskolben  bei  gelinder 
Wärme  bis  zur  vollständigen  Auflösung,  filtrire,  wenn  es  nöthig 
ist,  verdünne  die  Solution  mit  ihrem  achtfachen  Gewichte 
Wasser,  und  füge  derselben  so  lange  eine  Auflösung  von  Koch- 
salz hinzu,  als  ein  Niederschlag  entsteht.  Diesen  Zweck  werden 
fast  2  Theile  Kochsalz  erfüllen.  Den  Niederschlag  lasse  man 
an  einem  dem  Lichte  nicht  zugänglichen  Orte  absetzen,  sammle 
ihn  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  reinem  Wasser  vollständig 
aus  (bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  eine 
Probe  desselben,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  verdampft) 
und  trockne  ihn,  gleichfalls  bei  abgehaltenem  Lichte,  in  ganz  ge- 
linder Wärme  aus.    Er  wird  6V2  Theile  wiegen. 

Des  Salmiaks  darf  man  sich  zur  Präcipitation  nicht  be- 
dienen, denn  dieser  bewirkt  (wegen  seines  Bestrebens,  mit  Queck- 
silberchlorid ein  (leicht  lösliches)  Doppelsalz  zu  bilden)  schon  in 
der  Kälte  eine  theilweise  Zerlegung  des  Niederschlags  (Qnecksil- 
berchlorürs)  in  Quecksilberchlorid  und  metallisches  Quecksilber: 

i  M.-G.  Hg^Cl  zerfällt  in 
i  M.-G.  Hg  Gl  und  i  M.-G.  Hg; 
führt  also  nicht  bloss   einen  Verlust,  sondern  auch  eine  Verun* 
reinigung  des  Präparats  mit  feinzertheiltem  metallischem  Quecksil- 
ber  herbei.  —  Ebensowenig  darf  man  zur  Fällung  die  Salz- 
säure anwenden,  denn  die  dadurch  in  Freiheit  gesetzte  Salpeter- 
säure verwandelt  einen   kleinen  Theil   des  Niederschlags  in  auf- 
lösliches Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd: 
3  M.-G.  HgaCl  und  4  M.-G.  NO5  bilden 
3  M.-G.  HgCI,  3  M.-G.  HgO  -f  NO5  und  1  M.-G.  NO,. 

Vorgang,    a)  Das  Quecksilberchiorid  ist  fähig,  noch  ein  gan- 


zes  H.-G.  Quecksilber  attCBanehmen,  und  bildet  damit  eine  ^Mries*- 
iiche  YerbiadiiDg,  den  Calomel. 

i  M.-*6.  HgCl  und  1  M.-G.  Hg  geben: 
1  M.-G.  Hg,  Gl. 

1693  Theile  Chlorid  erfordern  also  i250TheUe  IMall.  Der 
gelinge  Ueberschuss  von  Quecksilber,  welcher  sich  in  dem  oben 
angegebenen  Yerhaltnisse,  4  Th.  und  3  Th.,  befindet,  ist  nicht 
nachthc»lig  (denn  er  entweicht  früher  als  der  Calomel  anbümirt}, 
und  in  so  fem  von  Nutzen,  als  er  die  Gewissheit  TerschaCl,  daas 
alles  Chlorid  in  Chlorür  verwandelt  wird.  Die  Bildung  des 
Chlorü's  erfolgt  schon  vor  der  SciUimation,  und  man  erkennt  sie 
daran,  dass  das  Gemenge  eine  citronengelbe  Farbe  annimmt.  Im 
Gnrode  genommen  wäre  also  das  Soblimiren  bei  YollkomnMier 
Reinheit  der  Materialien  gar  nicht  nothwendig^  wenn  man  nicht 
schon  so  sehr  daran  gewöhnt  wäre.  Die  SttblimaHon  erford^t 
eine  ziemlich  starke  und  anhallende  Hitze,  ist  aber  bei  einiger 
Vorsicht  ganz  gefahrlos. 

b)  Salpetersam'es  Qaeeksilberoxydnl  und  Chlornatrinni  tau* 

sehen,  wenn  sie  in  wässriger  Lösung  zusammen  kommen,  ihre 

Bestandtheile  mit  einaiider  aus,   Quecksilberchlorür  schlägt  sicrii 

nieder  und  salpetersanres  Natron  bleibt  aufgelöst. 

i  M.-G.  HgtO  +  NOft  +  2  HO  und  1  M.-G.  NaCI  bUden: 

1  M.-G.  Hg^CI,  1  M.-G.  NaO  +  NO^  und  2  IkL-G.  HO. 

3500  Tbmle  krystallisirtes  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
erfordern  mithin  73 i  Theile  Chlornatrium;  von  dem  käuflichen 
Kochsalz  ^dessen  man  sich  recht  gut  zu  diesem  Zwecke  bedienen 
kann)  bedarf  man  aber  etwvs  mehr,  weil  es  feucht  und  mit  an- 
dern Sateen  verunreinigt  ist.  Das  saipetersaare  Quecksilberoxydul 
lässt  sich  nur  mit  Hülfe  frei^  Salpeliersättre  in  einer  grösaern 
Menge  Wasser  unverändert  auflösen,  daher  der  Zusatz  von  1  Th. 
Sänre  zu  8  Tb.  Salz,  welcher  zu  diesem  Zweck  völlig  ausreicht. 
Der  von  reinem  Wasser  bewirkten  Zersetzung  des  Salzes  ist  in 
dem  Artikel  „Hydrarg.  oxydulatum  nitricum^^  näher  gedacht. 

Prüfung*  Der  suHünrle  Calomel  erseheiftt  iil  ziesilich  weis- 
sen (etwas  ins  Gelblichgraue  spielenden}  krystallinischen ,  aus 
quadratischen  Säulen  bestehenden  Rinden,  welche  beim  Ritzen 
eine  blassgelbe  Farbe  bekommen ,  der  präcipitirte  bildet  ein  ganz 
weisses  amorphes  Pulver.  Er  besitzt  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack. In  der  Hitze  wird  er  gelblich  und  verflüchtigt,  sich 
oime  an  sehsie^en  in  weissen  Dämpfen  ^  bei  mehqpaligei:  Wieder« 


Hfärlrgyrnm  Mchloratanl. 

hohiffg  des  Sublimireiis  zerlegt  et  sich  fbeilwtx^  in  Chlorid  lod 
Metall.  Am  Lichte  erleidet  er  dieselbe  Zersetzung  und  färbt  sich 
grau;  bei  längerer  Einwirkung  desLichles  zersetz!  sich  aber  auch 
das  Chlorid,  das  Chlor  entweicht  und  das  damit  yerbunden  ge- 
wesene Quecksilber  bleibt  als  graues  Pulver  zurück,  doch  darf 
man  eine  derartige  yollständige  Entmisohung  desCalomels,  bei 
der  Unmöglichkeit  ihn  auf  den  höchsten  Grad  von  Zertheilung  zu 
bringen,  nicht  erwarten.  Kaltes  Wasser  löst  vom  Calomel  keine 
Spur  auf;  kochendes  dagegen  zersetzt  ihn  Qedoch  nur  in  gerin-* 
gern  Grade)  in  ailflösliches  Chlorid  und  ii|  Metall,  und  das  abU- 
trirte  Wasser  giebt  mit  Schw^elanmomum  eine  schwarze  Trübung. 
Weingeist  verhält  sich  wie  das  Wasser,  wirkt  aber  in  der  Koch- 
bitze  noch  zerlegender  als  dieses.  Mit  Salzsäure  anhaltend  ge- 
kocht, löst  sich  der  Calomel  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
vollständig  zu  Chlorid  auf. 

i  M.-6.  Hg,Cl  und  i  M.*G.  HCl  bilden: 
2  M.-G.  HgCl  und  1  M.-G.  H. 
In  Salpetersäure  löst  er  sich  ebenfalls  beim  Kochen,  unter 
Entwicklung  von  Stickoxyd  (welches  an  der  Luft  zu  Untersalpe- 
tersäure wird)  vollständig  auf  (s.  oben).  —  Besitzt  der  Calomel 
eine  graue  Farbe,  so  enthält  er  freies  Quecksilber.  Er- 
leidet das  damit  anhaltend  geriebene  kalte  Wasser  aufZusatz  von 
Schwefelammonium  eine  schwarze  Trübung,  so  enthaR  er  Queck- 
silberchlorid (Sublimat),  dessen  Gegenwart  gewöhnlich  daher 
röhrt,  dass  das  zum  Sublimiren  verwendete  Gemenge  von  Chlorid 
und  Metall  nicht  innig  genug  vereinigt  war.  Aus  den  oben  an- 
geftkhrten  Gründen  darf  man  den  Calomel,  zur  Prüfung  auf  Subli- 
mat, nicht  mit  Wasser  kochen.  Statt  des  Wassers  Weingeist 
oder  Aether  zu  nehmen,  ist  überflüssig,  SalmiaUösung  aber  ganz 
unzulässig  (s.  oben). 


Mudtargurum  biehi9rmiutm. 

(Hydrargyrum    muriaticwn     conosivum,     Mercurius     svbtimatvs 
eorrosivus.      Quecksilberchlorid^    Aeliender   QuecksilbersvbUmcUJ 

Fonnel:  HgCl. 

Bereitung,     a)  Auf  troeknem  Wege.     2  Tbeiie  trocknes 
neutrales  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  zerreibe  man 


Hydravgyram  bidilorakim. 

in  einem  porcellanenen  Mörser  imiig  mit  i  Theii  gepulvertem 
und  gotausgetrocknetein  Kochsalz,  schütte  das  Gemenge 
in  einen  gläsernen  Kolben,  welcher  nvr  zam  vierten  Theile  dftton 
angefüllt  wird,  und  sublimire  anf  die  bei  Hydrarg.  chlorat  a) 
angegebene  Weise.  Die  Hitze  braucht  hier  lange  nicht  so  gross 
zn  seyn,  wie  beim  Calomel,  und  niemals  durch  Aufsetzen  einer 
Kuppel  verstärkt  zu  werden;  im  <jegentheil  würde  sonst  ein 
nicht  unbedeutender  Theil  des  Sublimats  entweichen,  ein  andinrer 
Tbeil  aber  schmeben,  wieder  zurückfaflen  und  dadurch  die  Ope- 
ration eher  verzögern  als  beschleunigen.  Wenn  sich  auf  der 
Oberfläche  des  am  Boden  des  Kolbens  befindlicheh  Pulvers  ketäe 
weissen  Stellen  mehr  zeigen,  zieht  man  denselben  sogleich  aus  dem 
Sande,  überfährt  ihn  einige  Male  mit  einem  feuchten  Schwämme, 
sondert,  nach  vollständigem  Erkalten,  den  im  obem  Theile  be- 
findlichen Sublimat  von  dem  Ghse  ab,  und  bewahrt  ihn  in  einem 
vor  dem  Lichte  geschützten  Gefllsse  auf.  Die  Ausbeute  beträgt 
1%  Theile. 

b)  Avtf  nasiem  Wege.  Bei  dem  jetzigen  billigen  Preis  der 
Salzsäure  und  Salpetersäure  lässt  sich  das  Quecksilberchlorid  auch 
auf  folgende  Art  zweckmässig  darstellen.  In  eine  üntubuKrte 
Retorte  gebe  man  6  Th.  Quecksilber,  14  Th.  Salzsäure  yom 
1,130  spec.  Gew.  mit  7  Th.  Salpetersäure  von  1,20  speö. 
Gew.  (die  Säuren  brauchen  nicht  chemisch  rein  zu  seyn ,  enthält 
aber  die  eine  oder  andere  derselben  Schwefelsäure,  vrie  es  nieht 
sdten  der  Fall  ist,  so  setze  man  ihnen  eiti  wenig  Kochsalz 
hinzu},  lege  die  Retorte  ins  Sandbad,  füge  eine  geräumige  Vorw 
läge  ohne  Lutum  an,  und  destillire  unter  beständiger  AbküMiHig 
der  letztern  bis  zur  Trockne.  Wenn  sich  im  Halse  der  Kel^tB' 
keine  Spur  von  Feuditigkeit  mehr  wahrnehmen  lässt,  verwechsle 
mau  die  Vorlage  mit  einer  andern,  trocknen,  lege  die  Retorte 
so  tief  als  möglich  in  den  Sand,  und  erhitze  sie  so  lange,  bis 
das  am  Boden  beüodliche  Salz  in  die  obere  Wölbung  und  den 
Hals  derselben  getrieben  worden  ist.  Hierauf  ziehe  man  die  Re^ 
torte  sogleich  aus  dem  Sandte,  benetze  sie  an  den  heissen  Stel- 
len mit  einem  feuchten  Schwämme ,  sondere  nach  vollsfändigem 
Erkalten  den  SuMtmat  vom  Glase  und  bewahre  ihn  in  einl»m 
vor  dem  Lidite  geschützten  Gl^se  auf.  Die  Ausbeute  beträgt 
8  Theile. 

Vorgang,     a)  Schwefelsaures   Quecksilberoxyd  und  Gblor- 
natrium  tauschen  in  der  Hitze  ihri)  Bestandtheile  gegenseitig  aus; 


Hydrurgymn  bWoratom. 

d«r  Sauerstoff  des  Qttecksilberoxyds  tritt  an  das  NMrtirai,  das 
daduroh  enlstandene  Natron  an  die  Schwefelsäure^  das  Chtor  an 
das  Quecksilber,  and  letztere  VerbiAdttng  entweicht,  während  das 
schwefelsaure  Natron  im  Röckstande  bleibt 

1  M.-G.  HgO  +  SO3  ttBd  1  M.-G.  Na  Gl  bilden: 
1  M.-G.  HgQ  und  1  M.-G.  NaO  +  SO3. 
1850  Thmie  schwefelsaures  Queeksilberoxyd  bedürfen  also 
eigenthch  nicht  mehr  als  731  Th.  Kochsalz;  in  obigen  Verhält' 
niss:  2  Th.  und  1  Th.  beladet  sidi .  aber  etwas  mehr  Kochsalz, 
weil  es  in  dem  Znstande,  wie  es  der  Handel  liefert,  nie  ganz 
rein  ist,  und  weil  durch  den  U^>ersdMiss,  den  man  sich  des  bil- 
lige Preises  wegen  wohl  gefeUen  lassen  kann,  dem  Quecksilber* 
salze  mehr  Bertthrangspnnkte  geboten  werden.  Die  vollständige 
gegenseitige  Zerlegung  hängt  aber  vorzäglidi  von  der  innigen 
Mengung  der  Salze  ab,  und  man  bedarf  keinei^Wegs,-  wie  gewöhn- 
Mch  Yorgesetmeben  wird,  ein  dem  schwefelsauren  Qneoksilber- 
oxyde  gleiches  Gewicht  Kochsalz.  Bei  der  Absonderung  des  Su- 
Mimats  von  dM  Ghise  hat  man  sich  vor  einer  Yemiureinigang 
mit  dem  am  Soden  befeidlichen  schwefelsauren  Natron  tu  hüten; 
letzteres  muss,  als  einer  Spur  anhängenden  Sublimats  verdächtig, 
weggeworfen  weiden. 

b)  Salzsäure  allein  greift  das  Quecksilber  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Hitze  an;  kommt  aber  Salpetersäure  hinzu,  so  ent- 
sieht Königswasser  (s.  Acid.  mdybdaenioum) ,  und  mm  löst  sich 
das  Metall  unter  Entwicklung  von  Stißkoxyd,  waches  in  Berühr- 
ung mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  augenblicUieh  in  braungelbe 
BäR^  von  Untersalpetersäure  =  NO4  verwandelt  wird,  und 
unter  Bildung  von  Chlorid  und  Wasser,  leicht  imd  vcdlständig  auf. 
3  M.^G.  Hg,  3  M.^.  HCl  und  1  M.-G.  NO«  bilden: 
3  M.-G.  HgCl,  3  M.-&  HO  und  1  M.-G.  NO,. 
'  3750  Theile  Quecksilber  erfoidern  also  1365  Th.  wasser- 
um  Salzsäure  oder  5250  Th.  von  1,130  spec.  Gew.  (wcmn 
26Troe.  waaserfroie)  und  675  Th<  wasserfreie  Salpetersäure  oiet 
2500  Th.  von  1,20  spec.  Gew.  (worin  27  Proc.  wasserfrme}. 
Ke  vorgeschriebenen  Gewichtsmengen  überschreiten  dieses  Yer- 
hältniss  in  Bezug  auf  die  Säuren,  was  aber  nothwendig  ist,  weil 
»ch  während  der  nach  und  nach  erfolgenden  Auflösung  des  Me- 
talls auch  eine  Portion  derselben  verflüchtigt.  Wenn  die  m^te 
FUissigkeit  überdeslillirt  ist  und  die  Masse  in  der  Retorte  dick- 
beb  zu  werden  beginnt,  darf  das  Feuer  eine  Zfudang  nur  schwaoh 


Myimgyyim  Mebtoratai  tfMMiiiiliiiB. 

S91JÜJ  weil  sonM  leioM  ein  Spritien  eiitsteM.  Durch  das  3iibli- 
Birea  der  trocknen  Masse  erhftU  man  das  Pittparat  rcdlkoiiimett 
reio,  wUHrend  die  etwaigm  Unreinigkeiten  der  rohen  Slnren  im 
RncksUnde  bleiben.  Das  Kochsalz,  welches  bei  Gegenwart  ron 
Sckwofeisiore,  nm  Aese  zurückznhalten ,  hinzngesetzt  wird,  ver- 
wandelt  sich  in  schwefelsanres  Natron  (s.  Aeid.  mnriaticnm). 

tHfuBg.  Das  Queckälberchlorid  bildet  eine  schneeweisse 
iLrystallinisohe ,  ans  geraden  rhombischen  Prismen  znsammenge- 
klufie  Masse,  st«dlt  auch  zerrieben  ein  weisses  Pnlyer  dar,  ist 
geneUos,  schmeckt  aber  höchst  eckeihaft  metallisch.  In  der  Hitze 
sdualht  es  und  verllttcfatigt  sich  leicht  und  voUstindig.  In  Was- 
ser, Wraigeist  und  Aether  muss  es  sich  vollkommen  auflösen. 
1  Theil  des  Salzes  wird  Yon  16  Th.  kattem,  3  Tb.  kochendem 
Wasser,  foraer  yon  27,  Th.  kaltem  Weingeist,  sowie  von  3  Th. 
Aetikei  aitfgMOMnen;  stmmtlicke  Lösungen  reagiren  sauer.  Am 
Lichte  redudct  es  sidh  erst  zu  Ghlorür  und  endMeh,  unter  Gtu«* 
fiirbnng,  zu  Metall;  doch  macht  diese  Verttndwung  dem  Gewichte 
Bach  sdir  wenig  aus.  Bleibt  beim  Auflosen  ih  Wasser  ein  weis- 
ser Riokstand,  der  durch  Uebergiessen  mit  Kalilauge  schwarz 
wird,  so  ist  Galomel  zugegen*  Das  Kali  scheidet  nftmlich  aus 
letztmn  das  QwcksUber,  welches  sich  mit  dem  Sauerstoff  des 
Kalis  zu  (schwarzem)  Oxydul  veremigt,  während  das  Chlor  «i 
dasKaünra  tritt 

1  M.-G.  KO  und  1  M.*G.  Hg^Cl  biMen: 
1  M.-6.  HgtO  und  i  M«-G.  KCl. 
An  dem  fciuflichM  Sublimat  bemüht  man  zuweilen  eimmlne  tOthh- 
liche  Stellen,  w^cbe  von  Eisenoxyd  hnrllhien. 


HydtargyruM»  bichloratum  antifio- 

niatum. 

(ßifdrargynm  amm(miai(h4nuriatkum ,  Mercurius  pi^utdpUatm 
albus,     Quieksüberehhriiiandd  ^  Wekser  PräcipitatJ 

Formel  des  mit  Ammoniak  gelallten:  Hg  Gl  +  NH^Hg. 

Formel  des  mit  kohlens.  Natron  geßllten :  Hg  Gl  +  N  H ^  Hg  +  2  H  0  *). 

Bereitung,    a)  Mittelst  Ammoniak.   1  Theil  Quecksilbe r- 

^)  Die  ZasammenseteUDg  dieses  Niederschlags  wird  verschieden  angegeben. 
Die  oben  aufgestellte  Formel  entspricht  dem  Resultate  der  von  mir  aus- 


Chlorid  löse  Bianiii  eiiidni  intoii^u  IbfiM  Hi  30  Theilen  rei- 
nen Wassers  auf,  and  setze  der  Solution  (welche,  wemi  sie 
mit  warmem  Wasser  bereuet  war,  erst  wieder  voUstäodig  erkal- 
tet seyn  miiss)  so  lange  Atzende  Ammoniakflüssigkeit 
hinzu,  als  dadurch  ein  Niederschlag  entstellt.  i%  Th.  Ammo- 
niakliquor  von  0,960  spec.  Gew.  reichen  zu  diesem  Zwedie  yoU- 
kommen  aus.  Nach  24  stündiger  Rohe  ^esse  man  die  über- 
stehende Salzlauge  ab,  bringe  den  Niederschlag  anf  ein  Filter, 
trockne  ihn,  ohne  weiter  auszuwaschen,  in  gdinder  Wurme  aus, 
und  bewahre  ihn  in  einem  gegen  das  Licht  geschützten  Glase. 
Er  wird  beinahe  eben  so  Yiel  wiegen,  als  Sublimat  in  Arbeit  ge- 
nommen war. 

b)  Mittelsi  kohlensaurem  Natran.  Mehrere  Pharmakopoen 
lassen  das  Präparat  durch  Fällung  mä  kohlensaucem  fixem  Alkali 
darstellen.  Will  man  sich  dieser  Methode  bedienen,  so  yerEadire 
man  folgendermaassen.  4  Th.  Quecksilberchlorid  und  1  Th. 
Salmiak  lose  man  in  einem  irdenen  Hafen  bei  gewöhnlicher 
Tempeniior  in  120  Theilen  reinen  Wassers  auf,  und  setie 
so  lange  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  hiazO) 
als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht;  ein  merklicher  Ueberschoss 
des  Fäüwgmittels  ist  dabei  sorgfältig  zu  vemeiden.  Man  be- 
darf gegen  5Vt  — 0  T heile  kryslaHisirte  Soda.  Den  Nieder- 
schlag lasse  man  gehörig  absetzen,  dekantire,  reuige  ihn  mög- 
lichst von  der  anhangenden  Sidzlauge  durch. noch  ein-  bis  zwei- 
maliges Behandeln  mit  reinem  Wasser,  bringe  ihn  dann  auf  ein 
KiMer,  und  trockne  ihn  in  gehnder  Wärme  ans.  Die  Ausbeate 
kommt  dem  angewandten  Quecksilberchlorid  beinahe  gleich. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  sich,  statt  der  Soda, 
auch  des  kohlensauren  Kalis  zur  Präeipitation  bedienen  kann; 
doch  ziehe  ich  die  Soda  vor,  weil  das  Kali  aus  derPotasche  stets 
etwas  Kieselerde  enthält,  und  das  Kali  aus  dem  Weinstein  zo 
theuer  ist. 

Voi^^aim.  a)  Kommt  eine  Auflösung  von  Qneoksilberdriorid 
mit  ätzendem  Ammontakliquor  zusammen,  so  zersetzt  sich  die 
HälOe  des  erstem;  das  Chlor  tritt  an  das  Ammonium  =  Nfti, 
welches  dadurch  entstanden  ist,  dass  die  Hälfte  des  Ammoniaks 
von  der  andern  Hälfte  1  M.-G.  Wasserstoff  genommen  hat,  und 


gefBkrten  Analyse;  ich  erhielt  Bänlidi!  73,60  QuecknUber,  lS,ao  Chlor, 
6,90  Ammoniak  and  6,20  Wasser. 
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das  Queclunlber  tritt  an  das  eiaes  Miscbiuigsgewichts  Wasser- 
stoff beraubte  Ainmomaks=:NHt  (wekhes  mit  dem  Namen  Amid 
bezeichnet  wird).  Das  entstandene  Cblarammomum  bleibt  aufge- 
löst) das  entstandene  Quecksilberamid  aber  verbindet  sich  mit  der 
andern  (nicht  zerlegten)  H&lße  QueeksUberoblorid  zu  einem  weissen 
Niedersehlage,  dran  verlangten  Priparate. 

2  H.-G.  HgGl  und  2  M.->&  NH3  bilden: 
1  M.-6.  NH^Gl  und  1  M.-G.  HgGl  +  NH.Hg. 

3386  Thmle  Quecksilberoblorid  bedürfen  mithin  426  Theile 
wasserfreies  Ammoniak  oder  4260  Theile  von  0,960  spec.  Ge-- 
wicht  (worin  gegen  10  Proc.  wasserfreies).  Die  Auäösung  des 
Quecksilberchlorids  darf  desäialb  nicht  warm  seyn,  weil  der  Nie- 
derschhig  dadnrdi  zum  Thdl  zerlegt  und  gelblich  wird.  1  M.-G. 
des  letztern  verwandelt  sich  uämlieh  unter  Mitwirkung  von21i.-G. 
Wasser  in  Salmiak  und  QueeksUberoxyd,  und  dieses  bildet  mit 
einem  zweiten  Hischui^gewiohte  Präcipitate  den  gelben  Körper. 

2  H.-G.  HgGl  +  NH^Hg  und  2  M.-&  HO  bilden: 
1  M.-G.  NH4a  und  1  M.-G.  (HgGl  +  NH.Hg)  +  2  HgO. 

Ganz  dieselbe  Zersetzungsweise  erleidet  der  Präcipitat  durch 
aidialtendes  Auswaschen,  welches  daher  so  viel  als  möglich  zu 
vermeiden  ist,  «ad  hier  um  so  eher  umgangen  werden  kann,  da 
der  allergrösste  Theil  des  entstandenen  Salmiaks  in  der  über- 
stehenden und  vom  Niedersehlage  zu  trennenden  Flüssigkeit  bleibt. 
Allerdings  enthält  der  feuchte  Niederschbg,  wenn  man  ihn  nicht 
weiter  auswäscht,  noch  einen  Theil  der  Mutterlauge,  mithin  aüdi 
noch  Salmiak,  der  also  beim  'Krocknen  dem  Präcipitate  hrige- 
mengt  wird;  indessen  beträgt  die  Menge  desselben,  nur  äusserst 
wenig,  sie  ändert  nichts  in  den  Eigenschaften  des  Präparats  und 
ist  jedenfalls  eher  zu  gestatten  als  das  auf  die.  chenische  Goa- 
stUtttion  des  Präparates  zersetzend  einwirkende  Auswasohen. 

b)  Das  Que(^iIberehlorid,  welches  an  und  für  sich  in  Was- 
ser etwas  schwerlöslich  ist,  wird  in  weit  beträchtlicherer  Menge 
aufgenommen,  wenn  zugleich  Salmiak  hinzukommt.  J)iese  Er- 
scheinung beruht  auf  der  Bildung  eines  Doppeisalzes.  Man  kennt 
2  dieser  Doppelsalze;  das  eine,  aus  gleichen  M.-G.  Quecksilber- 
chlorid und  Salmiak  bestehend,  ist  schon  lange  unier  dem  Na«M 
AlenAroihsals&  bekannt  Das  andere,  in  welchem  2  M.-G.  Queck'-^ 
sUb^chhmd  mit  1  M.-G.  Sahniak  verbunden  sind,  intereasirt  «Hs 
hier,  denn,  da  es  für  die  Darstelluttg  des  weissen  Prtcipüals 
mittelst  fixe«  kohlensaurem,  Alkali  gleichgültig  ist^  ob  auf  2  M.^G. 
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S«bliinat  2  oder  1  M.-G.  Salmiak  geDomraen  werdeii,  so  wird  man 
ans  ökonomischen  Gröadea  dem  letztem  YorhiltDiss  den  Vorzog 
geben.  2  H.-G.  Soblimal  bedürfen  al»  nioht  2  M.-Q.,  soadein 
nur  1  M.-G.  Salmiak. 

Wird  die  Apflösvng  dieses  Oappelsatees  (NH4CI+  2UgCl) 
mit  einer  Auflösung  von  kohlensairem  Natron  Yermischt,  so  trennt 
sich  die  Kohlensäure  von  2  H.~G.  des  letztem,  der  Sauerstoff 
von  2  H.-G*  Natron  iHklet  mit  2  H.-G.  Wasserstoff  des  Ammo- 
niums Wasser,  die  2  H.*-G.  Natrium  vereiBigcn  skk  mit  dem 
GMor  des  Sahniaks  und  dem  Chlor  von  1  M.-G.  Sublimat  am 
Kochsalz,  das  dadurch  in  FreXieit  gesetzte  Quecksilber  geht  an 
das  Amid  =  NHs,  mid  das  andere  M.-G.  Sublimat  f3Ult,  ver- 
bunden mit  dem  Quediäfteramid  und  2  M.-G.  Wasser  zu  Bodea. 
i  M.*G.  NH4GI,   2  M.-G.  HgCl  und   2  M.«.G.  NaO  +  CO, 

bilden: 
2  M.-&  Na  Gl,   2  M.-&  CO,  und   1   M.-G.  Hg  Gl  +  NH,Hg 

+  2  HO. 

3386  Theile  Quecksilberchlorid  und  668  Theile  Salmiak  er- 
fordern folglich  3576  Theile  krystaUisfftes  kohlensaures  Natron. 
Der  Niederschlag  ist,  wie  man  sieht,  das  Hydrat  des  durch  FÜlen 
mit  Ammoniak  gewonneimn;  man  könnte  ihn  a«ch  als  eine  Ver- 
bindung von  1  M.*-G.  GblorammoBium  und  2  M.-G.  Quecksilber- 
oxyd  =  NH4a  4-  2  ttgO  betrachten,  allein  die  obige  Formel 
schliesst  sich  der  des  andern  Prftpaniles  besser  an.  Ein  Ueber- 
sehnsfr  des  FfillungsmUtels  ist  möglichst  zu  vermeiden,  dimn  er 
zersetzt  den  weissen  NiederseUag  und  bildet  denselben  gdben 
Körper,  welcher  dureh  anhauendes  Auswascben  oder  Kochen  entsteU 
(s.  oben);  die  Umwandlung  erfolgt  aber  durch  das  überschussige 
AUudi  noch  leiditer  und  zwar  unter  Bildung  von  CUomatrinn 
und  Entwickhing  von  koMensanrem  Ammoniak. 
2  M.-G.  Hga  +  NH,Hg  +  2  HO  und  1  M.-&  NaO  +  CO, 

bilden  : 
1  M.-6.  NaGl,  1  H.-&  NH4O  +  CO«  und  1  M.*G.  (HgCl 

+  NH,Hg}  +  2  HgO. 

Wannn  demungeacditet  in  der  Yorsdirift  (b)  auf  4  Th.  Su- 
blimat gegen  6  Th.  Soda,  also  der  Rechnung  gemäss  ein  Ueber-- 
schuss  der  letztern  angegeben  worden  ist,  hat  seinen  Grund  in 
der  (nickt  zu  vermeidenden)  Kldong  von  etwas  doppeltkohlen- 
saurem  Natron;  die  ans  2  M.-G.  kohlensaurem  Natron  freigewor- 
dene KoUensiure  entweicht  nimlich  nicht  sogleich,  sondern  bleibt 
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theils  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  aufgelöst,  theils  tritt  sie 
an  eine  andere  Portion  kohlensaures  Natron.  Damit  aber  das  auf 
diese  Weise  frei  vorhandene  doppeltkohlensaure  Natron  nicht  zer- 
setzend auf  den  Niederschlag  einwirke,  wurde  die  Quantität  des 
Salmiaks  ebenfalls  vermehrt,  so  dass  Chlornatrium  und  doppelt- 
kohlensaures Ammoniak,  welche  keinen  Nachtheil  bringen,  ent- 
stehen müssen. 

Um  das  bei  der  Präcipitation  entstandene  Kochsalz  zu  ent- 
fernen, ist  man  genöthigt,  den  Niederschlag  ein  paar  Mal  mit 
frischem  Wasser  zu  behandeln,  obwohl  diess  eine  geringe  Zer- 
setzung herbeiführt.  Würde  man,  wie  bei  der  Fällung  mit  Am- 
moniak^ gar  nicht  auswaschen,  sondern  den  Niederschlag  gleich, 
nachdem  er  von  der  überstehenden  Lauge  gelrennt  ist,  trocknen, 
so  entbehrte  das  Präparat  eine  seiner  hauptsächlichsten  Eigen- 
schaften, nämlich  die  vollständige  Flüchtigkeit  in  der  Hitze,  und 
das  Kochsalz  bliebe  dann  nach  dem  Glühen  zurück. 

Prüfung,  Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete 
weisse  Präcipitat  bildet  im  trocknen  Zustande  schneeweisse,  dichte, 
klingende  Massen,  welche  keinen  Geruch,  aber  einen  schwachen 
eckelhaft  metallischen  Geschmack  besitzen.  In  der  Hitze  verhält 
er  sich  verschieden;  der  mit  Ammoniak  bereitete  verflüchtigt 
sich  vollständig,  aber  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bildung  von 
Ammoniak,  Stickstoff  und  Calomel. 

3  M.-G.  HgCl  +  NHjHg  bilden: 
3  M.-G.  Hg^Cl,  2  M.-G.  NH3  und  1  M.-G.  N. 
Der  andere  hingegen  schmilzt  anfangs  zu  einem  gelblichen 
Liquidum  und  verflüchtigt  sich  dann  erst;  die  dabei  auftretenden 
Zersetzungsprodukte  sind,  abgesehen  von  dem  Wasser,  dieselben. 
Kaltes  Wasser  nimmt  von  dem  weissen  Präcipitat  nichts  auf; 
kochendes  wirkt  zersetzend  und  bildet  eine  gelbe  basische  Ver- 
bindung (s.  oben};  in  Salzsäure  sowie  in  Salpetersäure  ist  er 
leicht  löslich.  Fixe  Alkalien  und  alkalische  Erden  entwickeln 
daraus  Ammoniak  und  färben  ihn  gelblich,  ohne  ihn  jedoch  voll- 
ständig zu  zerlegen,  denn  die  llälfte  des  Ammoniaks  bleibt  darin 
(s.  oben). 
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(Hydrargyrum  hydrocyanicutn.     Cyanquecksilber.) 
Formel:  Hg  +  C,N  =  HgCy. 

Bereilung,  2  Theile  krystallisirles  Kaliumeisen- 
cyanür  löse  man  in  IG  Theilen  Wasser  auf,  giesse  die  Auf- 
lösung in  einen  Glaskolben,  setze  3  Theile  trocknes^schwe- 
felsaures  Quecksilberoxyd  hinzu,  koche  das  Ganze  im 
Sandbade  Vg  Stunde  lang,  filtrire  und  dampfe  das  Filtrat  in  einer 
porcellanenen  Schale  unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  ab. 
Die  trockne  Salzmasse  reibe  man  fein,  digerire  sie  mit  ihrem 
achtfachen  Gewichte  Weingeist  von  807o  einige  Stunden 
lang,  filtrire  noch  warm,  wasche  den  Rückstand  auf  dem  Filier 
mit  heissem  Weingeist  nach,  und  stelle  die  Solution  in  die  Kälte. 
Die  nach  eintägiger  Ruhe  ausgeschiedenen  Krystalle  sondere  man 
von  der  überstehenden  Flüssigkeit,  verdunste  diese  zur  Gewinnung 
neuer  Krystalle,  trockne  sämmtliches  Salz  bei  gelinder  Wärme 
und  bewahre  es  in  einem  gegen  das  Licht  geschützten  Glase  auf. 
Man  bekommt  gegen  2  Theile  Salz. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Cyanquecksilber  durch  Digestion 
von  2  Th.  Quecksilberoxyd,  i  Th.  reinem  Berlinerblau, 
und  16  Th.  Wasser,  Filtriren  und  Krystallisiren  dar.  Auf  diesem 
Wege  erhält  man  aber  ein  basisches  Salz,  welches  selbst  nach 
wiederholtem  Umkryslallisiren,  wobei  jedesmal  ein  bräunlicher  un- 
löslicher Körper  abgeschieden  wird,  noch  immer  basisch  bleibt 
(stark  alkalisch  reagrrt).  Will  man  sich  dieser  Methode  bedienen, 
so  ist  es  am  besten,  die  (von  dem  Eisenoxyduloxyd  geschiedene) 
Flüssigkeit  sogleich  mit  Blausäure,  zu  übersättigen  (wozu  man 
jedoch  nicht  viel  gebraucht),  zu  filtriren  und  dann  erst  zur  Kry- 
stallisation  zu  verdunsten.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr  als 
2  Theile. 

Vorgang.  Beim  Zusammentreffen  von  Kaliumeisencyanür 
=  2  KCy  -f-  FeCy  +  3  110  mit  schwefelsaurem  Quecksilber- 
Qxyd  =  HgO  +  SO3  verbindet  sich  der  Sauerstoff  des  Queck- 
silberoxyds  mit  dem  Kalium  zu  Kali  und  dieses  mit  der  Schwefel- 
säure zu  neutralem  schwefelsaurem  Kali;  das  Quecksilber  tritt  an 
das  Cyan  des  Cyankaliums  und  das  Cyanquecksilber  fällt,  verbun- 
den mit  dem  Cyaneisen,  als  ein  unlöslicher  Niederschlag  zu  Boden. 
1  M.-G.  2KCy-f  FeCy+3H0  u.  2  M.-G.  HgO  +  SOj  bilden: 
2M.-G.  KO  +  SO3,  i  M,-G.  2  HgCy  +  FeCy  u.  3  M.-G.  HO. 
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2642  Th.  kiystallisirtes  Blullaugensalz  erfordern  also  3700  Th. 
schwefelsaures  Quecksilberpxyd.  Der  entstandene  Niederschlag  zer- 
fallt aber  von  selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und 
noch  schneller  durch  Kochen,  in  auflösHches  Gyanquecksilber  und 
unlösliches  Eiseucyanür     Letzteres    sollte   sich  eigentlich   weiss 
abscheiden,  seine  grosse   Begierde  nach  Sauerstoff  ist  aber  Ur- 
sache,  dass  es  denselben  sogleich  aus  der  Luft  anzieht,    sich 
theilweise    in    Berlinerblau    (Eisencyanürcyanid)    und   Eisenoxyd 
(-Hydrat)  verwandelt  und  dadurch  eine,  je  nach  dem  Grade  der 
Zersetzung,  grunUche  oder  bläuliche  Farbe  annimmt. 
9  M.-G.  FeCy  und  3  H.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  3  Fe  Cy  -f  2  Fe^  Cy3  und  i  M.-G.  Fe,  O3. 
Um  das  jetzt  in  Auflösung  befindliche  Gyanquecksilber  von 
dem  gleichfalls  vorhandenen  schwefelsauren  Kali  zu  trennen,  muss 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Weingeist  ausgezogen 
werden,  wobei  das  schwefelsaure  Kali  ungelöst  zurückbleibt. 

Bei  der  Digestion  des  Berlinerblaues  mit  Quecksilberoxyd  und 
Wasser  tritt  das  Cyan  an  das  Quecksilber,  das  Eisen  verbindet 
sich  mit  dem  Sauerstoff  und  fällt  als  Hydrat  in  schwarzbraunen 
Flocken  nieder. 

i  M.-G.  3FeCy  +  2FejGy3  +  9  HO  und  9M.-G.HgO  bilden: 
9  M,^G.    HgGy,    3   M.-G.    Fe 0  +  HO    und    2   M.-G.  Fe^Oa 

+  3  HO. 
6388  Theile  reines,  Berlinerblau  bedürfen  also  12150  Tbeiie 
Qtiecksilberoxyd.  Eine  eigeuthümliche  Erscheinung  ist  es  aber, 
dass  bei  diesem  Yerhaltniss  ein  gewisser  Theil  des  Berlinerblaus 
oDzerlegt  bleibt,  während  alles  Quecksilberoxyd  aufgelöst  wird,  > 
was  die  Bildung  von  basischem  Gyanquecksilber  mit  sich  führt. 
Durch  einen  grössern  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  lässt  sich  zwar 
das  Gyaneisen  vollständig  zersetzen,  die  Bildung,  des  basischen 
Cyanquecksilbers  aber,  wie  leicht  einzusehen ,  nicht  verhindern. 
Dieses  basische  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch,  und  giebt  beim  Verdunsten  unter  Ab- 
scheidnng  eines  röthlichen  Niederschlags,  welcher  Quecksilberoxyd 
mit  einer  Spur  Gyanquecksilber  ist,  nadeiförmige  Krystalle,  welche 
wieder  aufgelöst,  beim  Verdunsten  dieselbe  Erscheinung  darbieten, 
Es  bleibt  daher  das  Kürzeste  und  Beste,  die  nach  der  Digestion 
gewonnene  klare  Solution  sogleich  mit  so  viel  reiner  Blausäure 
zu  versetzen,  als  nöthig  ist,  die  alkalische  Reaction  aufzuheben, 
wobei  zugleich  eine   geringe  Menge   noch  aufgelöst  vorhandenen 
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Eisenoxyduls  als  Eisencyanür  gefällt  wird^  abermals  zu  filiriren 
und  hierauf  zu  krystallisiren, 

Prüfung.  Das  Gyanquecksilber  krystallisirt  in  weissen,  mehr 
oder  weniger  durchsichtigen,  cpiadratischen  Sfiulen  und  Pyramiden, 
welche  geruchlos  sind,  aber  scharf  und  eckelhaß  metallisch 
schmecken.  In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt  zer- 
springen die  Krystalle,  schmelzen  und  zersetzen  sich  in  ihre  Be- 
standtheile,  also  in  Cyan  und  Quecksilber,  von  denen  das  erstere 
zuerst  entweicht,  jedoch  nicht  vollständig,  denn  ein  Theil  davon 
verwandelt  sich  in  eine  isomerische  Varietät,  das  Paracyan, 
welches  in  Gestalt  einer  schwarzen  kohligen  Hasse  zuräckbleibL 
Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist;  das  Wasser  nimmt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  V,,  und  im  Kochen  Vs)  Weingeist 
von  80%  hingegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Vso^  ^^ 
im  Kochen  V^  seines  Gewichts  auf.  Diese  Auflösungen  lassen  das 
Lackmus-  und  Curcumapapier  unverändert. 


Hydrargifrutn  jodatum. 

(Quecksilber jodür^  Grünes  Jodquecksilber.) 

Formel:  HgzJ. 

Bereitung,  8  Theile  Quecksilber  reibe  man  in  einem 
porcellanenen  Mörser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Weingeistes 
mit  5  Th eilen  Jod  so  lange  zusammen,  bis  alles  in  ein  dunkel 
gelblichgrünes  Pulver  verwandelt  und  selbst  mit  der  Lupe  kein 
Metall  mehr  zu  entdecken  ist.  Während  des  Reibens  muss  der 
Mörser,  zur  Abhaltung  des  Lichtes,  mit  einem  Tuche  bedeckt 
werden.  Hierauf  setze  man  unter  beständigem  Reiben  noch  so 
viel  Weingeist  hinzu,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  bringe 
denselben  auf  ein  Filtrum,  wasche  ihn  unter  Abhaltung  des  Lichtes 
so  lange  mit  Weingeist  nach^  bis  das  Ablaufende  durch  Schwefel- 
ammonium keine  Veränderung  (schwarze  Trübung)  mehr  erleidet, 
trockne  den  Inhalt  des  Filters  in  gelindester  Wärme,  und  bewahre 
ihn  in  einem  gegen  das  Licht  geschützten  Gefässe  auf.  Die  Aus- 
beute kommt  dem  Gewichte  des  in  Arbeit  genommenen  Queck* 
sUbers  und  Jods  gleich. 

Vorgang.  Beim  Zusammenreiben  von  Quecksilber  und  Jod 
entsteht  im  Anfange,  wegen  Bildung  von  Jodid,  eine  rothe  Färbung, 
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welche  aber  in  dem  Maasse,  als  das  QaeoksiH^er  mehr  und  mehr 
gebanden  wird,  ins  Grüne  übergeht  und  endlich,  bei  dem  vorge- 
schriebene Verhältnisse  der  Ingredienzien^  dunkel  gelblichgrün  bleibt. 

2  H.-G.  Hg  und  1  M.-G.  J  bilden: 
1  M.-G.  Hg^J. 
2500  Theile  Quecksilber  erfordern  mithin  1586  Theile  Jod. 
Das  Zotröpfeln  von  Weingeist  befördert  die  Vereinigang  insofern, 
als  dadurch  das  Jod  Theil  für  Theil  in  den  auilöslichen  Zustand 
versetzt  wird.  Anwendung  von  W&rme  ist  überflüssig,  und  eher 
nachtheilig,  weil  leicht  etwas  Jod  entweichen  könnte.  Das  Aus- 
waschen des  Präparats  mit  Weingeist,  hat  mm  Zweck,  eine  ganz 
geriage  Menge  Quecksilberjodid,  welche  bei  dem  Jodür  gebUeben, 
za  entferneiL 

Prüfung.  Das  Quecksilberjodür  ist  ein  dunkel  gelbfich-grünes, 
geruch-  und  geschmadkloses  Pulver.    In  einer  unten  geschlos*^ 
senen  Glasröhre  erhitzt,  färbt  es  sich  zuerst  röthlich,  indem  es  in 
Jodid  und  Quecksilber  zerMt,  dann  gelblich,  schmilzt  zu  einem 
braunen  Liquidum  und  verflüchtigt  sich,  so  zwar,  dass  zuerst  das 
Jodid  und  zuletzt  das  Metall  aufsteigt.  Am  Lichte  reducirt  es  sich 
und  bekommt  ein  graues  Ansehen.    Wasser  und  Weingeist  lösen 
nichts  davon  auf.    Salzsäure  greift  es  im  Kochen^  jedoch  langsam, 
an;  in  der  Auflösung  befindet  sich  dann  Chlorid  und  Jodid. 
1  M.-G.  HgzJ  und  1  M.-G.  GIH  bUden: 
1  M.-G.  HgJ,  1  M.-G.  HgQ  und  1  M.-G.  H. 
Salpetersäure  färbt  beim  Erhitzen  das  Jodür  schnell  roth,  in- 
dem sie  ihm  die  Hälfte  des  Quecksilbers  entzieht  und  damit  salpe- 
tersaures Oxyd  bildet;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  des 
entstandenen  Jodids  in  scharlachrothen,  glänzenden  Schuppen  aus. 
3  M.-G.  Hg,J  und  4  M,-G.  NOß  bilden: 
3  M.-G.  HgJ,  3  M.-G.  HgO  +  NO5  und  1  M.-G.  NO,. 
Jodkalium  zerlegt  das  Quecksilberjodür  in  Jodid,  welches 
sich  auflöst,  und  in  metallisches  Quecksilber.    Hat  das  Präparat 
eine  gelbe  Farbe,  so  enthält  es  viel  Jodid,  wie  es  gewöhnlich 
mit  dem   auf  nassem  Wege  bereiteten  der  Fall  ist.    Geringe  An- 
theile  Jodid  entdeckt  man  durch  Schütteln  mit  Weingeist,  worin 
sich  dasselbe  auflöst,  Abfillriren  und  Verdunsten  des  Weingeistes, 
wonach  ein  rother  Rückstand  bleibt. 


Hydrargyruin  bijodaluin. 

Hpdrargurum  b^iodatum. 

CQuecksUherjodid,   Roihes  Jodquecksilber,) 

Fonnel:  HgJ. 

.  Bereitung.  Das  Quecksilberjodid  wird  am  reinsten  und  schön- 
sten auf  nassem  Wege  erhalten.  5  Theile  Quecksilberchlo- 
rid löse  man  in  100  Theilen  Wasser  auf,  und  setze  so  lange 
eine^  Auflösung  von  Jodkalium  (mit  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  bereitet)  hinzu,  als  ein  rother  Niederschlag  erfolgt,  je- 
doch mit  der  Vorsicht,  dass  das  Jodkalium  nicht  im  Ueberschusse 
vorhanden  ist.  Je  nach  der  Reinheit  des  letztern  bedarf  man 
6  —  7  Theile.  Den  Niederschlag  lasse  man  an  einem  dunkeln 
Orte  absetzen,  wasche  ihn  durch  wiederholtes  Dekantiren  und 
Absetzenlassen  aus,  sammle  ihn  auf  einem  Filter,  trockne  ihn 
in  ganz  gelindet*  Wärme,  und  bewahre  ihn  in  einem  gegen  das 
Licht  geschützten  Gefässe  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  gegen 
8  Theile. 

Vorgang.  Quecksilberchlorid  und  Jodkalium  tauschen,  in  dem 
gehörigen  Verhältnisse  zusammengebracht,  ihre  Bestandtheile  ge- 
genseitig aus  und  bilden  leicht  lösUches  Chlorkalium  und  unlös- 
liches Quecksilberjodid. 

1  M.-G.  Hga  und  1  M.>G.  KJ  bUden: 
1  M.-G.  KCl  und  1  M.-G.  HgJ. 

1693  Theile  Sublimat  erfordern  also  2076  TheUe  Jodkaliam. 
Anfangs,  bei  Ueberschuss  von  Sublimat,  entsteht  ein  gelber  Nie- 
derschlag, der  «ine  Verbindung  von  gleichen  Miscfaungsgewichten 
Quecksilberjodid  und  Quecksilberchlorid  ist,  aber  auf  Zusatz  von 
mehr  Jodkahum  wieder  zersetzt  wird,  indem  auch  diess  Chlorid 
in  Jodid  übergeht;  die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags  verwandelt 
sich  dadurch  in  eine  scharlachrothe.  Vor  einem  Ueberschusse  des 
FäUungsmittels  (Jodkaliums)  hat  man  sich  desshalb  zu  hüten,  weil 
das  Quecksilberjodid  darin  leicht  auflöslich  ist  und  folglich  beim 
Auswaschen  verloren  gehen  würde.  Enthält  das  Jodkalium,  wie 
es  meistens  der  Fall  ist,  Chlorkalium,  so  schadet  diess  weiter 
nicht;  nur  bedarf  man  dann  natürlich  etwas  mehr,  als  die  Rech- 
nung angiebt. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  Queck- 
silberjodid bildet  ein  lebhaft  scharlachrothes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses Pulver.  In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre 
erhitzt,   wird  es  gelb,  schmilzt  dann  zu  einem  braungelben  Li- 
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quidum,  und  subliroirt  zu  einer  gelben  krystalliuischen  Masse^  die 
zum  Theil  schon  beim  Erkalten,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
aber  vollständig,  wieder  die  rolhe  Farbe  annimmt.  Vom  Wasser 
wird  es  spurweise  aufgelöst.  Weingeist  von  80%  nimmt  in  der 
Kalte  Vi 20)  in  ^^^  Kochhitze  Viz  des  Salzes  auf;  die  heiss  ge- 
sättigte Lösung  setzt  beim  Erkalten  gelbe  Blättchen  ab,  die  nach 
uQd  nach  roth  werden.  Auch  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure 
löst  es  sich,  besonders  in  der  Hitze,  unter  Entwicklung  von  resp. 
Jodwasserstoff  und  freiem  Jod;  die  AuDösungen  enthalten,  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung,  neben  dem  Jodid  veränderliche  Meu- 
gen  von  resp.  Chlorid  und  salpetersaurem  Oxyd,  und  setzen  In 
der  Kälte  einen  Theil  des  Jodids  krystallinisch  ab.  In  Jodkalium 
löst  es  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auf,  und  kann  dadurch 
von  andern,  ähnlich  aussehenden  Körpern,  Mennige,  Cinnober, 
leicht  unterschieden  werden. 


Hydrargyrum  oxydatum  rubrum* 

(Mercurius  praeeipücUus   ruber,      Quecksüheroxyd ,    Rother 

Quecksilber-PräctpitatJ 

Formel:  HgO. 

Ber eilung.  1  Theil  Quecksilber  digerire  man  in  einem 
gläsernen  Kolben  auf  dem  Sandbade  mit  3  Theilen  reiner 
Salpetersäure  von  1^20  spec.  Gewichte  so  lange,  bis  alles  Queck- 
silber verschwunden  ist,  giesse  die  Auflösung  in  eine  porcellanene 
Schale  und  dampfe  sie  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  über  freiem  Feuer  zur  Trockne  ab.  Die  trockne  gelb- 
lichweisse  Masse  reibe  man  mit  ebenso  viel  Quecksilber, 
als  man  aufgelöst  hatte,  innig  zusammen,  schütte  d^s  Ge- 
menge in  die  vorher  gereinigte  Schale,  und  erhitze  es  über  freiem 
Feuer  unter  beständigem  Umrühren  anfangs  gelinde,  später  aber 
ziemlich  stark  und  so  lange,  bis  keine  braungelben  Dämpfe  mehr 
entweichen  und  das  Pulver  grauschwarz  aussieht.  Jetzt  nehme 
man  die  Schale  vom  Feuer,  setze  ihrem  Inhalte  nach  dem  Erkalten 
V,o  vom  Gewichte  des  angewandten  Quecksilbers  kry stall isir- 
tes  kohlensaures  Natron  nebst  einer  angemessenen  Quantität 
Wässer  hinzu,  koche  das  Ganze  Vz  Stunde  lang  unter  Umrühren, 
bringe  es  auf  ein  Fillrum,  wasche  das  Oxyd  so  lange  mit  warmem 
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Wasser  aus,  bis  alles  Alkali  entfernt  ist,  trockne  es  hierauf  in 
gelinder  Wärme  und  bewahre  es  in  einem  vor  dem  Lichte  ge- 
schützten Gefässe  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr,  als  das 
verbrauchte  Quecksilber  wog. 

Vorgang.  Das  Quecksilber  wird  von  der  Salpetersäure  sehr 
leicht  angegriffen  und  unter  Entwicklung  braungelber  Dämpfe  auf- 
gelöst; anfangs  bildet  sich,  auch  bei  überschüssiger  Säure,  Oxydul; 
wird  aber  die  saure  Auflösung  der  Wärme  ausgesetzt  und  abge- 
dampft, so  geht  nach  und  nach  alles  Oxydul  in  Oxyd  über, 
und  der  Process  lässt  sich  in  diesem  letzten  Stadio  folgender- 
maassen  übersehen: 

3  M.-G.  Hg  und  4  M.-G.  NOg  bilden: 
3  M.-G.  HgO  +  NO5  und  1  M.-G.  NO^ 
3750  Theile  Quecksilber  bedürfen  also  2700  Th.  wasserfreie 
Salpetersäure  oder  10,000  Th.  wasserhaltige  von  1,20  spec.  Gew. 
(worin   gegen   27  Proo.  wasserfreie).    Das  vierte  M.-G.  Säure 
dient  zur  Oxydation  des  Metalls,  wodurch  zu  gleicher  Zeit  Stick- 
oxyd entsteht,  welches  in  Berührung  mit  der  Luft  zu  TJntersal- 
petersäure  wird.    In  obigem  Yerhältniss:  1  Th.  Metall  und  3  Th. 
Säure  ist,  der  Rechnung  ns^ch,  ein  Ueberschuss  an  Säure;  dieser 
erweist   sich  aber  nothwendig,  weil  während  der  Auflösung  des 
Metalls  in  der  Wärme  ein  Theil  davon  unzersetzt  entweicht.  Beim 
Abdampfen  der  Sohition  zur  Trockne  lässt  die  neutrale  Verbindung 
die  Hälfte  ihrer  Säure  fahren  und  es  hinterbleibt  ein  basisch  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  =  2  HgO  +  NOß.    Dieses  enthält 
in  seiner  Säure  mehr  Sauerstoff,  als  nöthig  ist,  um  eine  seinem 
Oxyde  äquivalente  Menge  Metall  vollständig  zu  oxydiren,  denn 
1  M.-G.  2  HgO  +  NO5  und  2  M.-G.  Hg  bilden: 
4  M.-G.  HgO  und  1  M.-G.  NO3. 
Aus  diesem  Grunde  wird,  zur  Ersparung  von  Säure,  dem 
trocknen  Salze  noch  so  viel  Quecksilber  zugesetzt,  als  es  bereits 
enthält.    Die  beim  Erhitzen  des  Gemenges  freiwerdende  salpetrige 
Säure  zieht  wieder  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  erscheint  daher 
in  braungelben  Dämpfen.    Das  Erhitzen  selbst  muss  im  Anfange 
nur  massig  betrieben  werden,  weil  sonst  leicht  ein  Theil  des 
beigemengten  Quecksilbers  als  solches  entweichen  und  dadurch 
ein  Verlust  entstehen  könnte.    Die  Masse  wird  gelb,  aUmäblig 
dunkler  und  zuletzt  beinahe  schwarz,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
die  dem  reinen  Oxyde  eigene  ziegehrothe  Farbe  an;  gewöhnlich 
sieht  man  darin  noch  einzelne  gelbe  Kömer  eines  überbasiscben 
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Salzes  =  4  HgO  4"  NOs.  Die  allerletzten  Sparen  Salpetersäure 
lassen  sich  nur  schwierig  und  mit  Gefahr,  einen  kleinen  Theil 
Oxyd  zu  reduciren,  austreiben;  wenn  daher  das  Pulver  bis  zu 
dem  angegebenen  Zeitpunkte  erhitzt  worden  ist,  so  lässt  man  er- 
kalten, und  nimmt  den  etwa  noch  vorhandenen  ^  jedenfalls  aber 
höchst  unbedeutenden  Antheil  Säure  durch  Kochen  mit  einer 
schwachen  AuBösung  von  Soda  hinweg. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  Queck- 
silberoxyd bildet  ein  ziegelrothes  krystallinisches  Pulver,  welches 
geruchlos  ist,  aber  einen  schwachen  eckelhaft  metallischen  Ge- 
schmack besitzt  In  der  Hitze  nimmt  es  eine  dunkle,  fast  schwarze 
Farbe  an,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  ziegelroth;  stärker 
erhitzt  zerfällt  es  in  Sauerstoff  und  Metall.  In  Wasser  löst  es 
sich  spurweise  auf,  in  Weingeist  nicht,  in  Salzäure  sowie  Salpeter- 
säure dagegen  leicht.  Eine  Verunreinigung  mit  Salpetersäure 
(oder  vielmehr  mit  überbasischem  Salze)  erkennt  man  häufig 
schon  an  den  eingemengten  gelben  Kömern,  bestimmter  aber 
durch  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Soda,  Filtriren,  Ueber- 
sättigen  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure,  Zusatz  eines  Tropfens  In- 
digosolution  und  Erwärmen,  wenn  dadurch  letztere  entfärbt  wird. 
Die  Soda  entzieht  nämlich  dem  überbasischen  Salze  die  Säure, 
Schwefelsäure  macht  die  Salpetersäure  wieder  frei,  und  letztere 
wirkt  nun  auf  den  Indigo  zerstörend  ein.  Zuweilen  kommt  auch 
das  Präparat  verrälscht  in  den  Handel.  Cinnober  dürfte  man 
nicht  wohl  darin  vermuthen,  denn  der  reine  Cinnober  steht  im 
Preise  beinahe  ebenso  hoch  wie  das  Oxyd;  Erhitzen  auf  Kohle 
würde  übrigens  die  Anwesenheit  des  erstem  durch  den  sich  ent- 
wickelnden Geruch  nach  schwefliger  Säure  leicht  verrathen,  denn 
der  Cinnober  zerfällt  dabei  in  Metall  und  Schwefel,  und  letzterer 
verwandelt  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  schweflige  Säure. 
Ausserdem  besteht  die  beste  Probe,  die  Reinheit  des  Oxydes  zu 
erfahren,  darin,  dass  man  es  in  einer  kleinen  Retorte  oder 
in  einem  porcellanenen  Tiegel  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  kein 
Rückstand  (Mennige,  Ziegelmehl)  bleiben  darf.  Die  Hennige 
erkennt  man  beim  Schütteln  mit  Salpetersäure  an  dem  sich  bil- 
denden dunkelbraunen  Absätze  von  Bleisuperoxyd  =  PbO,;  die 
Mennige  besteht  nämlich  aus  Pb3  04  und  zerfällt  durch  Salpeter- 
säure in  auflösliches  Oxyd  und  unauflösliches  Superoxyd. 
1  M.-G.  Pb3  04  und  2  M.-G.  NOg  bilden: 
2  M.-G.  PbO  -j-  NOß  und  1  M.-G.  PbO^. 


*tO  Hydrargyrum  oxydatum  sulphuricuin. 

Ziegel  m  eh  1  wird  von  der  Salpetersäure  auch  nur  theilweise 
aufgelöst,  der  grössle  Tbeil  aber  bleibt  als  ein  rothes  (eisenhal- 
tiges) Pulver  zurück.  Erhitzt  man  O^ecksilberoxyd ,  in  welchem 
alle  drei  Verfälschungen  zugegen  sind,  auf  Kohle  vor  dem  Löth- 
rohre,  so  entweicht  das  r«ine  Oxyd  nebst  dem  Cinnober  unter 
Verbreitung  schwefligsaurer  Dämpfe,  die  Mennige  reducirt  sich  zu 
Metallkügelchen,  und  das  Ziegelmehl  bleibt  als  solches  auf  der 
Kohle  liegen. 


Hydrargyrum  oxydaMum  auiphuricum. 

(Neutrales  schioefelsaures  Quecksüberoxyd,) 
Formel:  HgO  +  SO3. 

Bereitung.  6  Theile  Quecksilber,  V/-^  Theile  conc. 
Schwefelsäure,  3  Th.  Wasser  und  4  Th.  Salpetersäure 
von  1,20  spec.  Gew.  digerire  man  zusammen  in  einem  gläser- 
nen Kolben  auf  dem  Sandbade  so  lange,  als  noch  braungelbe 
Dämpfe  entweichen,  leere  den  Kolben  in  eine  porcellaneue  Schale 
aus,  stelle  letztere  auf  freies,  jedoch  nicht  zu  starkes  Feuer, 
und  verdunste  unter  beständigem  Umrühren  bis  zur  Trockne  und 
bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  fortgehen.  Die  trockne  weisse 
Salzmasse  bewahre  man  in  einem  vor  dem  Lichte  geschützten  Ge- 
fasse  auf.     Sie  wird  fast  9  Theile  betragen. 

Vorgang,  Man  vergleiche  den  Artikel  „Cupr.  oxydat.  sulph." 
Auf  dieselbe  Weise  wie  dort  werden  hier  aus 

3  M..G.  Hg,  3  M.-G.  SO3  und  1  M.-G.  NO.,  gebildet: 
3  M.-G.  HgO  +  SO3  und  1  M.-G.  NO^. 

3750  Th.  Quecksilber  erfordern  also  1839  Th.  Schwefelsäure- 
Hydrat  und  2500  Theile  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  Zur 
Entfernung  des  kleinen  Ueberschusses  von  Schwefelsäure,  sowie 
des  Wassers  wird  die  Salzmasse  zur  Trockne  verdunstet. 

In  Bezug  auf  die  (gewöhnlich  befolgte)  Darstellung  dieses 
Präparats  ohne  Anwendung  von  Salpetersäure  verweise  ich  gleich- 
falls auf  das  bei  „Cupr.  oxyd.  sulphuricum"  Gesagte. 

Prüfung.  Das  neutrale  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  ist  ein 
weisses  krystalünisches  Pulver,  ohne  Geruch,  von  scharfsalzigem, 
ekelhaft  metallischem  Geschmack.  In  der  Hitze  wird  es  gelb, 
dann  braun,  nimmt  aber  beim  Erkalten  die  vorige  weisse  Farbe 
wieder  an;  erhitzt  man  stärker,  so  schmilzt  es  zu  einem  braunen 
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Liquidum ,  und  verflüchtigt  sich  vollständig  zu  einem  weissen  kry- 
stalliaischen  Sublimat.  Bei  dieser  Sublimation  wird  indessen  ein 
kleiner  Theil  des  Salzes  in  Schwefelsäure  und  Oxyd  zerlegt,  wel- 
ches letztere  wiederum  in  Sauerstoff  und  Metall  zerfällt,  daher  der 
Sublimat  (von  dem  anhängenden  Metall)  stellenweise  einen  Stich 
ins  Graue  zeigt.  Wasser  verwandelt  das  Salz  sogleich  in  basi- 
sches, welches  sich  abscheidet,  und  in  saures,  welches  aufge- 
löst bleibt. 

4  M.-G.  HgO  +  SO3  bilden: 
1  M.-G.  3  HgO  +  SO3  und  1  M.-G.  HgO  +  3  SO3. 

Dieses  basische  Salz  =  3  HgO  4~  ^Oj  ist  der  sogenannte, 
mineralische  Turpeth  (Turpethum  minerale,  Hydrar- 
gyrum  subsulphuricum),  welcher  also  durch  Behandeln  (Ko- 
chen) des  neutralen  Salzes  mit  Wasser,  Auswaschen  und  Trock- 
nen bereitet  wird.  Ein  hell  citronengelbes ,  geschmackloses,  in 
Wasser  spurweise  auflösliches  Pulver.  In  der  Hitze  zerfällt  es 
in  neutrales  Salz  und  Oxyd  und  verflüchtigt  sich  vollständig;  der 
Sublimat  sieht,  wegen  eingemengten  Metalls,  nicht  ganz  weiss, 
sondern  grauweiss  aus. 


Hpdrargißrutn  ojcpduiatuim  purum. 

(Mercurius  vinereus  Moscati.     Reines  Quecksilberoxydul.) 

Formel:  HgsO. 

Bereitung.  \  Theil  feinpräparirten  (am  besten  auf  nas- 
sem Wege  bereiteten)  Calomel  übergiesse  man  in  einem  por- 
cellanenen  Mörser  mit  1  Theil  ätzender  Kalilauge  von  1,333 
spec.  Gew.,  welche  zuvor  mit  3  Th.  Wasser  verdünnt  worden 
ist,  reibe  alles  Ys  Stunde  lang  anhaltend  durcheinander,  bringe 
es  auf  ein  Filtrum,  wasche  den  Rückstand  unter  möglichster  Ab- 
haltung des  Lichts  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Ab- 
laufende keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigt,  trockne  ihn  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  bewahre  ihn  in  einem  vor  dem 
Lichte  geschützten  Gefässe  auf.  Man  erhält  von  1  Th.  Calomel 
Vv  Theile  Quecksilberoxydul. 

Vorgang,  Quecksilberchlorür  und  ätzendes  Kali  tauschen 
gegenseitig  ihre  Bestandtheile  aus^  und  bilden  Quecksilberoxydul 
und  Chlorkalium. 


4iS  Hydrargyrnm  oxydolatom  aceticom. 

1  H.-G.  Hg.  Gl  und  1  M.-G.  KO  bilden: 
1  M.-G.  HgjO  und  1  M.-G.  KCl. 

2943  Theile  Calomel  bedürfen  also  590  Theile  Kali  oder 
2269  Th.  Kalilauge  von  1,333  spec.  Gew.  (worin  gegen  26  Proc. 
reines  Kali);  ein  Ueberschuss  von  letzterer  ist  aber  nothwendig, 
weil  sonst  die  Zersetzung  des  erstem  nicht  vollständig  erfolgt; 
auch  muss  der  Calomel  aufs  feinste  präparirt  seyn,  daher  der 
auf  nassem  Wege  bereitete  hier  den  Vorzug  verdient.  Ferner  ist 
jede  Art  von  Erwärmung  sorgfältig  zu  vermeiden,  denn  das  Oxy- 
dul zerfällt  dadurch  in  Oxyd  und  Metall.  Ungeachtet  aHer  Vor- 
sicht zersetzt  sich  aber  dennoch  eine  kleine  Portion  des  Oxyduls, 
und  die  anfangs  schwarze  Farbe  desselben  bekommt  während  des 
Auswaschens  und  Trocknens  einen  Stich  ins  Grünliche. 

Prüfung.  Das  reine  Quecksilberoxydul  sollte  eigentlich  schwarz 
aussehen,  gewöhnlich  zeigt  es  aber  wegen  eingemengten  Oxyds 
einen  Stich  ins  Grüne.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in 
Wasser  und  Weingeist  unauflöslich.  In  der  Hize  nimmt  es  an- 
fangs eine  röthliche  Farbe  an,  indem  es  sich  vollständig  in 
Oxyd  und  Metall  verwandelt,  dann  wird  es  dunkler  und  verflüch- 
tigt sich,  gänzlich  in  Metall  und  Sauerstoff  zerfallend,  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen.  Wird  das  damit  geschüttelte  Wasser 
durch  salpetersaures  Silber  weiss  getrübt ,  so  hängt  dem  Präparate 
Chlorkalium  an.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  es  rasch  (zu- 
erst das  Oxydul  und  Oxyd,  dann  das  Metall)  auf.  Mit  verdünn- 
ter Salzsäure  angerieben  verwandelt  es  sich  in  ein  graues  Pulver 
(Gemenge  von  Calomel  und  Metall}  und  giebt  das  Oxyd  ab ,  wel- 
ches in  der  sauren  Lösung  an  dem  durch  ätzendes  Kali  entstehen- 
den gelben  Niederschlage  zu  erkennen  ist. 


Hydrargyrum  oxyßulatum  aceticum. 

(Mercurius  acetatus.     Essigsaures  Quecksilberoxydul,} 

Formel:  HgsjO  +  A. 

Bereitung.  In  einem  porcellanenen  Mörser  reibe  man  8  Th. 
krystallisirtes  salpetersaures  Quecksilbefoxydul  mit 
16  Th.  Wasser  und  1  Th.  Salpetersäure  von  1,20  spec. 
Gew.  iniiig  zusammen,  schütte  alles  in  einen  Glaskolben,  setze 
60  Th.  Wasser  hinzu,  digerire  bei  gelinder  Wärme  bis  zur 


Hydrargyrun  oxydnlatam  aceticum.  413 

ydlligOH  Anflösiing  des  Salzes,  filtrire,  verdänne  die  Solution  noch 
mit  ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser,  und  präcipitire  sie 
mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali.  5—6  Theile 
des  letztem  werden  dazu  hinreichend  seyn.  Den  krystallinischen 
Niederschlag  lasse  man  bei  abgehaltenem  Lichte  absetzen,  sammle 
ihn  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  wenig  Wasser  aus,  trockne 
ihn  ohne  Anwendung  von  Wärme  und  bewahre  ihn  in  einem 
gegen  das  Licht  geschützten  und  verschlossenen  Gefässe  auf.  Die 
Aosbeute  beträgt  gegen  l^j^  Theile. 

Vorgang.  Das  neutrale  salpetersaure  Quecksilberoxydul  be- 
darf, um  Yollsländig  in  Wasser  aufgelöst  zu  werden,  eines  Zu- 
satzes von  etwas  freier  Salpetersäure  (s.  Hydrarg.  oxydul.  nitr.). 
Essigsaures  Kali  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  voluminösen 
weissen  schuppigen  Niederschlag  von  sehr  schwerlöslichem  essig- 
saurem Qnecksilberoxydul ,  während  das  salpetersaure  Kali  voll- 
ständig in  der  überstehenden  Flüssigkeit  bleibt. 
1  M.-G.  Hg2  0+N05+2  HO  und  1  M.-G.  K0  + A  bilden: 
1  M.-G.  Hg^O  +  A,  i  M.-G.  KO  +  NO5  und  2  M.-G.  HO. 

Auf  3500  Theile  des  Quecksilbersalzes  kommen  also  eigent- 
lich nur  1228  Th.  essigsaures  Kali;  wegen  der  überschüssig  vor- 
handenen Salpetersäure  bedarf  man  aber  weit  mehr  von  lelzterm, 
was  zugleich  die  Bildung  freier  Essigsäure  zur  Folge  hat.  Die 
Anflösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  wird  desshalb 
vor  der  Fällung  stark  verdünnt,  weil  der  (sehr  voluminöse)  Nie- 
derschlag sich  sonst  nicht  gut  absetzen,  und  ein  anhaltendes  Aus- 
waschen auf  dem  Filter  erfordern  würde. 

Prüfung,  Das  essigsaure  Quecksilberoxydul  bildet  feine,  sil- 
berglänzende, weich  und  fettig  anzufühlende  Schuppen,  die  kaum 
merklich  nach  Essigsäure  riechen  und  schwach  metallisch  schmecken. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  schmilzt  es,  entbindet  Essigsäure, 
schwärzt  sich  unter  gleichzeitiger  Ausstossung  von  verschiedenen 
Zersetzungsproducten  der  noch  rückständigen  Säure,  zu  denen 
noch  der  Sauerstoff  des  Quecksilberoxyduls  tritt  (Kohlenwasser- 
stoff, Kohlensäure,  Aceton)  und  hinterlässt  Kohle  und  metallisches 
Quecksilber,  welches  letztere  endlich  ebenfalls  entweicht.  Ge- 
schieht die  Erhitzung  an  offener  Luft,  so  verbrennt  auch  die  Kohle 
und  es  darf  mithin  kein  Rückstand  bleiben.  In  Wasser  löst  es 
sich  sehr  schwer,  1  Th.  Salz  erfordert  über  300  Th.  kaltes,  je- 
doch weit  weniger  warmes;  die  Auflösung  reagirt  sauer;  wird  sie 
gekocht,  so  zersetzt  sie  sich  in  Oxydsalz,  welches  aufgelöst  bleibt 
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und  in  Metall ,  welches  sich  als  ein  graues  Pulver  ausscheidet. 
Kalter  Weingeist  greift  es  nicht  an;  kochender  zerlegt  es  in  aaf- 
lösliches  Oxydsalz  und  in  Metall.  Ist  das  Präparat  nicht  hin- 
reichend ausgewaschen,  so  hinterlässt  es  beim  Glühen  an 
der  Luft  einen  Rückstand  von  kohlensaurem  Kali;  das  vorhandene 
salpetersaure  Kali  wird  nämlich  durch  die  sich  bildende  Kohle 
seiner  Säure  beraubt,  deren  Sauerstoff  zum  Theil  an  die  Kohle 
tritt  und  Kohlensäure  erzeugt,  während  Stickoxyd  entweicht. 


Hydrargpruim  oxyduhnMum  nUricum. 

(Mercurtus  mtrosus.     Salpetersaures  Quecksilber oxydnlO 

Formel:  Hg,0  +  NOg  +  2  HO. 

Bereitung,  In  einen  Setzkolben  bringe  man  1  Th.  Queck- 
silber und  2  Th.  Salpetersäure  von  1,17  spec.  Gew.,  be- 
decke die  Mündung  des  Kolbens  mit  einem  Uhrglas  oder  Glas- 
trichter, und  digerire  unter  fleissigem  Umschütteln  in  der  Kälte 
so  lange,  bis  keine  bräunlich -gelben  Dämpfe  mehr  über  der 
Flüssigkeit  wahrzunehmen  sind  und  das  Metall  fast  gänzlich  in 
eine  weisse  Salzmasse  verwandelt  worden  ist.  Zur  Sommerzeit 
stelle  man  den  Kolben  während  der  Digestion  in  den  Keller  und 
in  ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser.  Je  nach  der  Menge  der  Ma- 
terialien wird  die  Digestion  in  4  —  20  Tagen  beendigt  seyn.  Die 
Salzmasse  sammle  man  auf  einem  Trichter,  dessen  Abflussröhre 
mit  einem  Glasstöpsel  locker  verschlossen  ist,  spüle  sie  mit  etwa 
halb  so  viel  reinem  Wasser  ab,  als  die  abgelaufene  saure 
Flüssigkeit  betrug,  breite  sie  auf  einer  flachen  Schüssel  auS; 
trockne  sie  über  gelinde  erwärmtem  Sande  aus  und  bewahre  sie 
in  einem  mit  Glasstöpsel  verschlossenen  und  gegen  das  Licht  ge- 
schützten Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  ohngerähr  so  viel,  als 
Quecksilber  in  Arbeit  genommen  war. 

Vorgang,  Das  Quecksilber  wird  in  Berührung  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure,  auch  wenn  diese  überschüssig  vorhanden  ist, 
in  der  Kälte  fast  nur  in  Oxydul  verwandelt,  welches  sich  mit 
einer  andern  Portion  Säure  und  mit  etwas  Wasser  zu  einem 
schwer  löslichen  Salze  vereinigt.  Die  dabei  auftretenden  braun- 
gelben Dämpfe  sind  Untersalpetersäure  =  NO4,  welche  sich  aus 
dem  durch  die  Abgabe  von  Sauerstoff  aus  der  Salpetersäure  ge- 
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bildeten  Stickoxyd  =.  NO,  und  aus  dem  neuerdings  hinzukom- 
meDden  Sauerstoff  der  Luft  erzeugt. 

6  M.-G.  Hg,  4  H.-G.  NOg  und  6  M.-G.  HO  bilden: 
3  M.-G.  Hg,0  +  NOg  +  2  HO  und  1  M.-G.  NO,. 

7500  Theile  Quecksilber  sollten  also  eigentlich  nur  2700  Th. 
wasserfreie  Salpetersäure  oder  11250  Theile  wasserhaltige  von 
i,17  spec.  Gew.  (worin  24  Proc.  wasserfreie  Säure)  bedürfen. 
Um  das  neutrale  Salz  zu  erhalten,  ist  aber  ein  bedeutender  Ueber- 
schnss  an  Säure  nöthig,  denn  sonst  entsteht  selbst  in  der  Kälte 
ein  basisches  Salz  ==  3  Hg^O  +  2  NO5  +  3  HO.  Ungeach- 
tet des  grossen  Ueberschusses  an  Säure  bleibt  aber  doch  ein, 
freilich  nur  kleiner,  Theil  (ohngefähr  V,o)  Metall  unangegriffen, 
was  sich  indessen  nicht  vermeiden  lässt,  auch  weiter  keinen 
Nacbtbeil  bringt,  weil  das  Salz  doch  fast  immer  nur  in  aufge- 
löster Form  verwendet  wird,  wobei  das  Metall  durch  Filtration 
leicht  zu  trennen  ist.  Versucht  man  durch  Erwärmen  des  Kol- 
bens, nach  vollendeter  kalter  Digestion,  das  Metall  zu  scheiden, 
so  gelingt  diess  allerdings  in  so  fern,  als  die  Krystalle  in  der 
überstehenden  Flüssigkeit  zergehen  und  die  Metallkügelchen  nun 
in  eine  Hasse  zusammenlaufen,  von  der  die  Solution  leicht  ab- 
gegossen werden  kann.  Letztere  setzt  jedoch  in  der  Kälte  ge- 
wöhnlich keine  Spur  mehr  von  dem  frühern  Salze  ab,  man  ist 
daher  genöthigt,  sie  weiter  zu  verdunsten,  erhält  dann  aber  nicht 
mehr  so  compakte  krystallinische  Massen  wie  zuvor,  sondern 
einen  krystallinischen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei,  worin 
auch  einzelne  Parthien  eines  gelben  basischen  Salzes  =  2  Hg^O 
+  NO5  +  HO  zu  bemerken  sind.  Es  ist  also  vorzuziehen,  das 
Saks  in  dem  Zustande,  wie  es  durch  die  kalte  Digestion  erhalten 
wird,  aufzubewahren  und  anzuwenden.  Mitunter  nimmt  die  Salz- 
masse schon  während  der  Digestion  hie  und  da  eine  gelbe  Farbe 
an,  was  gleichfalls  von  der  Bildung  eines  basisch  salpetersauren 
Salzes  herrührt;  durch  Schütteln  mit  der  überstehenden  sehr  sauren 
Flüssigkeit  vergeht  die  gelbe  Färbung  aber  wieder. 

Aus  der  Menge  des  gewonnen  werdenden  Salzes,  welche 
nicht  grösser  ist  als  die  des  in  Arbeit  genommenen  Metalls,  er- 
giebt  sich,  dass  etwa  nur  %  des  letzlern  in  dem  Salze,  7^  da- 
gegen in  der  überstehenden  Solution  enthalten  sind.  Aus  den 
vorhin  entwickelten  Gründen  ist  es  aber  nicht  rathsam,  diese 
Solution  noch  durch  Abdampfen  auf  Oxydulsalz  zu  benutzen,  son- 
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dem  man   bringe  sie  nebst  dem  Waschwasser  zur  Trockne  und 
gewinne  daraus  Quecksilberoxyd  (s.  Hydrarg.  oxyd.  rubr.). 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  salpeter- 
saure Quecksilberoxydul  bildet  weisse,  schwere,  aus  durchsichtigen 
vier-  bis  sechsseitigen  Säulen  bestehende  Krystallgruppen,  zwischen 
denen  hie  und  da  ein  Quecksilberkügelchen  eingeschlossen  ist, 
röthet  stark  das  Lackmuspapier,  riecht  in  Masse  ganz  schwach 
nach  Salpetersäure  und  schmeckt  herbe  scharf,  hintennach  eckel- 
haft  metallisch.  Dem  SonnenUchte  längere  Zeit  ausgesetzt,  ver- 
ändert es  sein  äusseres  Ansehen  nicht  merklich,  möchte  daher 
wohl  in  dem  Verhalten  zum  Lichte  die  beständigste  aller  Queck- 
silberverbindungen  seyn.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  entwickelt 
Wasserdampf,  braungelbe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  und  hin- 
terlässt  reines  Quecksilberoxyd,  welches  endlich,  in  Metall  und 
Sauerstoff  zerfallend,  ohne  Rückstand  verdampft.  Mit  Hülfe  von 
ohngefähr  Vg  seines  Gewichts  Salpetersäure  von  4,20  spec.  Gew. 
löst  es  sich  (bis  auf  die  etwa  eingemengten  Quecksilberkügelchen) 
vollständig  in  Wasser  auf.  Reines  Wasser  dagegen  bewirkt  eine 
Zerlegung  des  Salzes;  gewöhnlich  nimmt  man  an,  es  zerfalle  dabei 
in  basisches  und  saures  Salz,  der  Vorgang  ist  aber,  wie  auch 
schon  H.  Rose  gefunden  hat,  ein  ganz  anderer,  es  entsteht  näm- 
lich Oxydsalz  und  Metall.  Kocht  man  nämlich  das  Salz  mit 
Wasser,  so  färbt  es  sich  .schmutzig  gelb,  indem  das  Oxydul  eines 
Theils  desselben  Metall  und  Oxyd  bildet,  welches  letztere  einen 
kleinen  Theil  der  Säure  zurückhält  und  den  (gelben)  sogenannten 
Salpeterlurpeth  =  4  HgO  +  NOß  erzeugt,  während  die  übrige 
in  Freiheit  gesetzte  Säure  einen  Theil  des  noch  unzerlegten  Oxydul- 
salzes (nebst  Spuren  von  Oxyd}  in  den  auOöslichen  Zustand 
versetzt.  Der  schmutzig  gelbe  Körper  ist  also  ein  Gemenge  von 
Metall,  überbasischem  Oxydsalz  und  unzerlegtem  Oxydulsalz,  und 
in  Auflösung  befindet  sich  saures  salpetersaures  Oxydul  nebst 
Spuren  von  Oxyd.  Giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab  und 
kocht  man  den  gelben  Körper  neuerdings  mit  Wasser,  so  wird 
er  endlich  grau,  indem  das  noch  unzerlegte  Oxydulsalz  dieselbe 
Zersetzung,  wie  zuvor,  erleidet,  und  das  überbasische  Oxydsalz 
zuletzt  alle  seine  Säure  verliert;  im  Rückstand  befindet  sich  dann 
metallisches  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd.  Kaltes  Wasser  ver- 
hält sich  wie  kochendes,  wirkt  aber  weit  langsamer  als  dieses. 
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(Mercurius    solubäis    Hahnemanni,     Salpetersaures    Quecksilber- 
oxydulammaniaky  Hahnemann^s  auflösliches  Quecksilber  J 

Formel:  (Hg.O  +  NOJ  +  NH.Hg,,  +  xHg, 
+  X  (HgO  +  NO,)  +  NH,Hg. 

Bereiiung.  8  Theile  (rocknes  salpetersaures  Qaeck- 
silberoxydttl  reibe  man  in  einem  poreellanenen  Mörser  mit 
16  Th.  reinem  Wasser,  dem  1  Th.  Salpetersäure  von 
1,20  spec.  Gewicht  hinzugemischt  worden,  an,  setze  nach  und 
nach  noch  gegen  60  Th.  Wasser  hinzu,  erwärme  das  Ganze  in 
einem  Glaskolben  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  vollständigen  Auf- 
lösung, flltrire,  wenn  es  nöthig  ist,  verdünne  die  klare  Solution 
mit  ihrem  achtfachen  Gewichte  Wasser,  und  füge  der- 
selben unter  beständigem  Umrühren  eine  Mischung  von  3%  Th. 
atzendem  Ammoniakliquor  von  0,960  spec.  Gewicht  und 
10  Theilen  Wasser  hinzu.  Nachdem  der  dadurch  entstandene 
schwarze  Niederschlag  sich  gesetzt  hat,  dekantire  man  die  über- 
stehende Flüssigkeit,  giesse  wiederum  ebensoviel  reines  Wasser 
auf,  dekantire  nach  .einiger  Buhe  abermals,  bringe  den  Nieder- 
schlag auf  ein  Filtrum,  wasche  ihn  so  lange  mit  Wasser  aus, 
bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt,  trockne  ihn  end- 
lich in  ganz  gelinder  Wärme,  und  bewahre  ihn  in  einem  vor 
dem  Lichte  geschützten  Gefässe  auf.  Sein  Gewicht  wird  gegen 
3%  Theile  betragen. 

Vorgang.  Kommt  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxfdul  mit  ätzendem  Ammoniak  in  Berührung ,  so  besteht 
der  dabei  vorgehende  Process  wesentlich  darin,  dass  die  Hälfte 
des  Quecksilbersalzes  zerlegt  wird;  die  Säure  geht  an  die  Hälfte 
des  Ammoniaks,  welches  durch  Entziehung  von  1  M.-G.  Wasser- 
stoff ans  der  andern  Hälfte  des  Ammoniaks  und  von  dem  1  M.-G* 
Sauerstoff  des  Quecksilberoxyduls  —  also  durch  Aufnahme  von 
den  Elementen  eines  M.-G.  Wasser  —  zu  Ammoniumoxyd  ge- 
worden ist,  und  bildet  leicht  lösliches  salpetersaures  Ammonium -> 
oxyd.  Das  eines  M.-G.  Wasserstoff  beraubte  Ammoniak  —  nun- 
mehr Amid  =  NHs  —  tritt  an  das  seines  Sauerstoffs  beraubte 
Quecksilber  und  bildet  Quecksilberamidür  =  NH,Hg„  und  letz- 
teres vereinigt  sich  mit  der  andern  Hälfte  des  salpetersauren  Queck- 
silberoxyduls  zu  dem  schwarzen  Niederschlage. 

27 
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2  M.-G.  Hg,0  +  NOg  and  2  M.-6.  NH3  bUden: 
1  M.-G.  NH4O  +  NO5  u.  1  M.-G.  (HgtO  +  NOß)  +  NH,Hg,. 

7000  Theile  krystallisirtes  salpetersaures  Qnecksilberoxydal 
würden  also  demgemäss  426  Theile  wasserfreies  Ammoniak  oder 
4260  Theile  wässriges  von  0,960  spec.  Gewichte  (worin  10  Proc. 
wasserfreies}  erfordern.  In  keinem  Falle  darf  man  aber  diese 
Quantität  Ammoniak  anwenden,  sondern  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit muss  immer  noch  deatlich  sauer  reagiren,  weil  das  ge- 
bildete Salpetersäure  Ammoniak  zersetzend  auf  den  schwarzen  Nie- 
derschlag einwirkt  und  ihn  grau  macht.  Das  salpetersaure  Am- 
moniak zeigt  nämlich  ein  Bestreben,  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyde  ein  (dem  Alembrothsalz  analoges)  leicht  lösliches 
Doppelsalz  zu  bilden,  und  um  diesem  Bestreben  zu  genügen,  ver- 
anlasst es  zunächst  den  schwarzen  Niederschlag,  in  metallisches 
Quecksilber  und  in  eine  Verbindung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberamid,  welche  weiss  aussieht,  zu  zerfallen. 

1  M.-G  (HgjO  +  NO5)  +  NH,Hg,  bildet: 

2  M.-G.  Hg  und  1  M.-G.  (HgO  +  NO5)  -f-  NH^Hg 
Nun  zerlegt  sich  das  salpetersaure  Ammoniak  unter  Mitwirkung 
von   1  M.-G.  Wasser  (d.  h.   das  salpetersaure  Ammoniumoxyd) 
mit  der  weissen  Verbindung  in  freies  Ammoniak,  welches  ent- 
weicht, und  in  salpetersaures  Quecksilberoxyd. 
1  M.-G.  (HgO  +  NOs)  +  NH.Hg  und  i  M.-G.  NH^O  +  NO5 

bilden : 
2  M.-G.  NH3  und  2  M.-G.  HgO  +  NOg; 
und  letzteres  (das  salpetersaure  Quecksilberoxyd)  vereinigt  sich 
mit  2  andern  M.-G.  salpetersauren  Ammoniaks  zu  dem  erwähnten 
leicht  lösUcben  Doppelsalze.  Am  augenscheinlichsten  und  kräftig- 
sten tritt  diese  Zersetzung  des  schwarzen  Niederschlags  hervor, 
wenn  man  denselben  geradezu  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
des  salpetersauren  Ammoniaks  behandelt;  der  Niederschlag  löst 
sich  dann,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  starker  Entwicklung 
von  Ammoniak,  bis  auf  ein  geringes  graues  Pulver  von  metal- 
lischem Quecksilber,  vollkommen  auf. 

Sind  die  Flüssigkeiten  sehr  verdünnt,  so  kann  das  salpeter- 
saure Ammoniak  nicht  so  energisch  wirken,  und  aus  diesem  Grunde 
dürfen  sich  dieselben  nicht  in  concentrirtem  Zustande  befinden. 
Gänzlich  lässt  sich  jedoch  die  Zersetzung  des  schwarzen  Nie- 
derschlags nicht  verhindern,  weil  schon  mit  jedem  Tropfen  Am- 
moniaks die  Bedingung  dazu  (das  salpetersaure  Ammoniak)  ge- 
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«ebefl  ist;  der  Niederschlag  enthält  also  ausser  seinem 
Hauptbestandtheile,  dem  salpetersauren  Quecksilber- 
amidür  =  Hg,0  +  NO5  4~  ^H^Hg,  stets,  selbst  wenn 
er  noch  ganz  schwarz  aussieht,  metallisches  Queck- 
silber und  die  weisse  Verbindung,  das  salpetersaure 
Quecksilberamid  =  (HgO  +  NOJ  +  NHjHg,  eingemengt, 
aber  verhällnissmässig  mehr  metallisches  Quecksilber  als  die  weisse 
Verbindung,  weil  letztere  zum  Theil  schon  wieder  von  dem  Sal- 
petersäuren Ammoniak  aufgelöst  worden  ist.  Die  Zersetzung  oder, 
was  dasselbe  ist,  die  Bildung  des  weissen  Körpers  nimmt  natür- 
lich mit  der  Vermehrung  des  Ammoniaks  (d.  i.  mit  der  Vermehrung 
des  salpetersauren  Ammoniaks)  zu,  und  würde  man  das  Alkali 
bis  zur  Uebersättigung  hinzufügen,  so  erhielte  man,  statt  eines 
schwarzen,  einen  grauen  Miederschlag.  Daher  darf  nur  so  lange 
Ammoniak  zugesetzt  werden,  als  noch  ein  schwarzer  Niederschlag 
erfolgt)  diesen  Zweck  erreicht  man  aber,  wenn  man  auf  8  Theile 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  nicht  mehr  als  höchstens  3Vs  Th. 
AmmoniaUiquor  von  0,960  spec.  Gewicht  nimmt 

In  den  Waschwässern  befindet  sich,  wie  aus  der  Ausbeute  er- 
sichtlich ist,  wenigstens  noch  die  Hälfte  des  in  dem  angewandten 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  enthaltenen  Metalls;  um  dasselbe 
wieder  zu  gewinnen,  präcipitire  man  mit  Aetzkalilauge,  sammle  den 
dadurch  entstandenen  Niederschlag,  und  verwende  ihn  zu  Queck- 
silberoxyd, zu  welchem  Zwecke  man  ihn  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, die  Masse  eintrocknet  und  erhitzt  (s.  Hydr.  oxyd.  rubr.). 

Prüfung.  Der  Hahnemann'scheQuecksilberniederscblag  ist  ein 
sammtschwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  in  welchem 
anter  starker  Vergrösserung  Kügelchen  von  metallischem  Quecksilb^ 
wahrzunehmen  sind.  In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt 
färbt  er  sich,  ohne  zu  schmelzen,  gelb,  dann  braunroth  und  ver- 
flüchtigt sich  endlich  vollständig;  die  dabei  auftretenden  Zersetzungs- 
produkte sind:  Wasser,  Stickoxyd  und  metallisches  Quecksilber. 

1  M,-G.  CHg,0  +  NOe)  +  NH,Hg,  bildet: 

2  M.-G.  HO,  2  M.-G.  NO,  und  4  M.-G.  Hg. 

Der  Sublimat  sollte  also  eigentlich  grau  aussehen;  durch  das 
gleichzeitig  aufsteigende  Stickoxyd  aber,  welches  sogleich  wieder 
aus  der  Luft  Sauerstoff  anzieht  und  Untersalpetersäure  bildet,  er- 
leidet das  bereits  aufgestiegene  Quecksilber  wieder  eine  ziemlich 
vollständige  Oxydation,  zeigt  sich  daher  als  ein  bräunlich-  und 
röthlicbgelber  Beschlag  in  der  Röhre ,  und  ein  in  die  Röhre  ge- 
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steckter  Streifen  Lackmnspapier  wird  stark  geröthet.  In  Wasser 
und  Weingeist  löst  sich  das  Präparat  nicht  auf.  In  Cetwa20Tt).) 
conc.  Essigsäure  muss  es  sich  beim  Erhitzen,  bis  auf  das  metal- 
lische Quecksilber  (welches  über  20  Proc.  betragen  kann),  voll- 
ständig auflösen;  die  Solution  setzt  in  der  Kälte  silberglänzende 
Blättchen  von  essigsaurem  Quecksilberoxydul  ab.  Salpetersäure  von 
1,20  spec.  Gew.  löst  es,  anfangs  mit  Zurucklassung  der  weissen 
Verbindung  (s.  oben),  bei  längerer  Einwirkung  in  der  Hitze  aber 
vollständig  auf.  Aetzende  Kalilauge  entwickelt  daraus  Ammoniak.  -- 
Sieht  das  Präparat  grau  aus,  so  war  bei  dem  Präcipitiren  zu  viel  Am- 
moniak angewandt  worden  und  es  enthält  in  diesem  Falle  eine  über- 
wiegende Menge  der  weissen  Verbindung.  Eine  etwaige  Verrälschung 
mit  schwarzemSchwefelquecksilber  giebt  sich  auf  glühenden 
Kohlen  durch  den  Geruch  nach  schwefliger  Säure  zu  erkennen. 


pharicum. 

(Phosphorsaures  QuecksilberoxyduL) 
Formel:  2  Hg^O  +  PO5. 

Bereitung.  Eine  auf  die  im  vorigen  Artikel  angegebene  Weise 
bereitete  und  verdünnte  Auflösung  von  8  Theilen  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  versetze  man  so  lange  mit  einer 
Auflösung  von  krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron,  als 
dadurch  ein  Niederschlag  entsteht  (wozu  gegen  5  Th.  nöthig  seyn 
werden),  wasche  diesen  sorgfällig  mit  Wasser  aus  (bis  letzteres 
nicht  mehr  sauer  reagirt),  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme  und 
bewahre  ihn  in  einem  gegen  das  Licht  geschützten  Gefässe  auf. 
Er  wird  beinahe  7  Theile  vriegen. 

Vorgang,  Das  Salpetersäure  Quecksilberoxydul  und  das  phos- 
phorsaure Natron    tauschen  ihre   Bestandtheile  gegenseitig   aus, 
phosphorsaures  Quecksilberoxydul   ftUt  zu  Boden  und  salpeter- 
saures  Natron  bleibt  aufgelöst. 
2  M.^G.  HggO  +  NO5  +  2  HO  und  1  M.-G.  (2  NaO  -f-  HO 

+  PO5)  +  24  Aq  bilden: 
iM.-G.  2HgjO  -f  POß,  2M.-G.  NaO  +  NO5  u.  27M.-G.  HO. 

7000  Theile  salpetersaures  Quecksilberoxydul  erfordern  also 
4488  Theile  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron.     Wegen  der 
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überschüssigen,  zur  vollständigen  Auflösung  des  Quecksilbersalzes 
in  Wasser  nothwendigen  Salpetersäure  reagirt  die  über  dem  Nie- 
derschlage stehende  Flüssigkeit  sauer. 

Prüfung.  Das  phosphorsaure  Quecksilberoxydul  ist  ein  weisses, 
feinkrystallinisches ,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  In  der 
Hitze  schmilzt  es,  entwickelt  Sauerstoff  und  metallisches  Quecksilber, 
und  hinterlässt  eine  farblose  glasartige  Masse,  welche  die  Phosphor- 
säure nebst  einer  geringen  Menge  Quecksilber  enthält.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich ;  Salpetersäure  löst  es  in  der  Hitze  vollständig  auf. 


U^drargyrum  Butphmraium  nügrum. 

(Aetfdaps  mineralis,   Schwarzes  Schwefelquecksilber ,  Mineralischer 

Mohr.) 

Formel:  Hg,  S  +  xS. 

Bereüvng.  Gleiche  Theile  Quecksilber  und  gewa- 
schene Schwefelblumen  reibe  man  in  einem  porcellanenen 
Mörser,  unter  zuweiligem  Zutröpfeln  von  Wasser,  so  lange  zu- 
sammen, bis  das  Ganze  ein  grauschwarzes  Pulver  darstellt,  und  mit 
der  Lupe  weder  Schwefel  noch  Quecksilber  mehr  darin  zu  bemerken 
ist.  Die  Arbeit  lässt  sich  bedeutend  beschleunigen,  wenn  man,  statt 
des  Wassexs,  verdünntes  Schwefelammonium  anwendet. 

Einige  Pharmakopoen  lassen  das  Pulver  während  des  Zusam- 
menreibens erwärmen,  wodurch  die  Vereinigung  schneller  erfolgt; 
andere  schreiben  sogar  vor,  beide  Theile  durch  Schmelzen  zu  ver- 
binden. Diese  verschiedenen  Modiflcationen  sind  indessen  von 
Eiüfluss  auf  die  chemische  Constitution  des  Präparats,  und  man 
mnss  sich  daher  bei  der  Darstellung  desselben  genau  an  die  Vor- 
schrift der  Landes-Pharmakopöe  halten. 

Vorgang.  Beim  Zusammenreiben  von  Quecksilber  und  Schwefel 
erfolgt  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  eine  theilweise  chemische 
Vereinigung  beider,  die  durch  Zutröpfeln  von  Wasser,  mehr  aber 
noch  durch  Schwefelammonium  befördert  wird,  indem  letzteres, 
noch  Schwefel  aufoehmend,  diesen  nur  in  flüssiger  Form  dem 
Quecksilber  darbietet.  Die  vorgeschriebenen  Gewichtstheile  enthalten 
aber  einen  bedeutenden  Ueberschuss  an  Schwefel,  denn  das  höchste 
Schwefelquecksilber  besteht  aus  gleichen  M.-6.  beider  =  HgS, 
oder  auß  1250  Quecksilber  und  200  Schwefel.  Die  übrigen  1 050  Th. 
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Scfaiivefel  müssen  daher  Jedenfalls  als  eingemengt  betrachtet  wer- 
den, und  selbst  von  jenen  200  Th.  Schwefel  kann  man  annehmen, 
dass  sie  wenigstens  zum  Theil^  nicht  das  höchste  Schwefelqueck- 
silber,  sondern  das  niedrigste  =  Hgs  S  darstellen,  oder  mit  andern 
Worten,  dass  1250  Th.  Quecksilber  weniger  als  200 Th.  Schwefel 
gebunden  enthalten.    Betrachtet  man  nämlich  das  Präparat,  wenn 
es  mit  Hülfe  der  Lupe  keine  Qnecksiiberkügelchen  mehr  erkennen 
lässt,  unter   dem   Mikroskop,  so   findet  man  es  der  Hauptmasse 
nach  aus  grauschwarzen  Kügelchen  bestehend,  in  welchem  einzelne 
glänzende  Theilchen  —  metallii$ches  Quecksilber  —  zerstreut  liegen. 
Die  grauschwarzen  Kügelchen  verdanken  ihre  Farbe  der  chemiischen 
Verbindung  von  Quecksilber  mit  Schwefel  —  HgS  oder  Hg^S— ; 
diese  Yerbindcmg  ist  aber  nur  eine  oberflächliche,  denn  im  Innern 
der  Kügelchen  befindet  sich  freier  Schwefel.  Die  gelben  Kügelchen 
der  Schwefelblumen  haben  sich  also  mit  einer  Kruste  von  Schwe- 
felquecksilber umgeben,  die  einmal  gebildete  Kruste  schützt  den 
Kern,  daher  das  übrige,  noch  frei  vorhandene  Quecksilber,  unge- 
achtet des  fortdauernden  Reibens,  theils  als  solches  in  dem  Pulver 
verbleibt,  theils  die  Verbindung    HgS  in  Hg,S  verwandelt  — 
Steigert   man  die  Temperatur,  so  wird   um  so    weniger  freies 
Quecksilber  bleiben,  weil  der  Schwefel  sich  erweicht  und  dem 
Metall  leichter  den  Zutritt  verschafft.    Immerhin  ab^,  selbst  wenn 
man  den  Schwefel  schmilzt,  besteht  das  Präparat  neben  Schwe- 
felquecksilber noch  ans  freiem  Schwefel,  dessen  Farbe  nur 
durch  die  des  Schwefelquecksilbers  verdeckt  wird. 

Prüfung.  Der  mineralische  Mohr  ist  ein  schweres ,  schwar- 
zes, ein  wenig  in's  Graue  spielendes,  gernch-  und  geschmack- 
loses Pulver.  Es  löst  sich  weder  in  Wasser^  noch  in  Salzsäure 
oder  verdünnter  Salpetersäure;  letztere  nimmt  höchstens  eine  ge- 
ringe Menge  nicht  gebundenen  Quecksifters  auf.  In  einer  anten 
geschlossenen  Glasröhre  erhitzt,  verliert  es  zuerst  Schwefel,  wel- 
cher theils  sich  in  dem  kältern  Tbeile  der  Röhre  ansetzt,  theils 
durch  den  gegenwärtigen  Sauerstoff  der  Luft  zu  schwefliger  Säure 
verbrennt,  dann  sublimirt  Schwefelquecksilber  und  legt  sich  als 
eine  glänzende  eisengraue  Masse  an,  welche  durch  Reiben  roth 
vrird;  bleibt  ein  Rückstand,  so  war  das  QuedLsilber  oder  der 
Schwefel  nicht  rein.  Mit  einer  4— 5  mal  (lineansch)  vergrössern* 
den  Lupe  dürfen  in  dem  Präparate  keine  Queeksilberkügelchen 
mehr  wahrgenommen  werden. 

Durch  Vemengen  mit  gleichea  Theilen  feinpräpa- 
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rirtem  SchwefelanüHion  (Antimonium  cradam)  erhält  man 
das  Hydrargyram  stibiato-sulphuratum  (Aethiops  anti- 
iDooialis}. 


HpdrargifruMi  sutphuaroMum  rubrutn. 

(Cmnabari$.     Rothes  Schwefelquecksilber  ^  Cmnober.) 

Formel:  HgS. 

BereÜMug.  12  Theile  Aetzkalilauge  von  1,333  spea 
Gew.  bringe  man  in  einem  gusseisemen  Kessel  zum  Sieden,  setze 
unter  beständigem  Umrühren  so  lange  gepulverten  Sehwefel 
hinzu,  bis  derselbe  nicht  mdir  aufgelöst  wird  (etwa  47^  Tb.  des 
lelztem  reichen  dazu  ans),  giesse  die  dunkelgelbe  Solution  von 
dem  am  Boden  liegenden  Schwefel  ab,  verdünne  sie  wieder  so 
weit,  bis  das  verdunstete  Wasser  ersetzt  ist,  und  filtrire  sie^  wenn 
es  nöthig  seyn  sollte.  Nachdem  die  Solution  vollständig  erkaltet 
ist,  giesse  man  ae  in  ein  starkes  Glas,  welches  aber  nur  zu  Vs 
davon  angefüllt  werden  darf,  setze  ihr  8  Theile  Quecksilber 
hinzu,  versdiliesse  das  Glas  mit  einem  Korkstöpsel  und  Blase 
anfs  sorgflütigste  und  schüttle  das  Ganze  so  lange  durcheinander, 
Ms  das  Metall  in  ein  feurig  rothes  Pulver  verwandelt  ist.  Die 
Dauer  des  Schütteins  richtet  sich  natürlich  nach  der  Quantität  des 
Materials.  Bei  nur  einigermaassen  bedeutenden  Mengen  würden 
aber  die  Kräfte  der  Arme  bald  ermüden  und  die  Vollendung  der 
Operation  sehr  in  die  Länge  ziehen;  man  bedient  sich  daher  am 
besten  einer  mechanischen  Kraft,  z.  B.  in  einer  Sägemühle  u.  s.  w. 
—  kurz,  wo  ein  kräftiges  und  anhaltendes  Schütteln  zu  erwarten 
steht.  Zu  diesem  Zwecke  muss  das  Glas  mittelst  Sägespänen  in 
eine  Kiste  gut  eingepackt,  und  diese  durch  Schrauben  an  den 
auf  und  ab  sich  bewegenden  Balken  u.  s.  w.  befestigt  werden. 
Der  Sicherheit  wegen  ist  es  anzurathen,  nicht  über  1  Vs  —  2  Pfund 
Solution  in  ein  Glas  zu  geben,  also  in  dem  Falle,  dass  grössere 
Mengen  auf  einmal  verarbeitet  werden  sollen,  mehrere  Gläser  zu 
beschicken.  Die  Gläser  überlasse  man  wenigstens  24  Stunden 
lang  der  schüttelnden  Bewegung.  —  Wenn,  wie  gesagt,  das  Queck- 
alber  in  ein  feurig  rothes  Pulver  verwandelt  worden  ist,  lasse 
man  dasselbe  an  einem  dunkeln  Orte  absetzen,  giesse  die  über- 
stehende gelbe  Flüssigkeit  so  gut  als  möglich  ab,  wasche  das 
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Pulyer  dnroh  wiederholtes  Aufgiessen  frischen  Wassers,  Absetzen- 
lassen  and  Dekantiren  so  lange  ans,  bis  das  Waschwasser  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt,  befreie  es  endlich  durch  Schlemmen  Ton 
den  stets  beigemengten  grauen  schweren  TheileU)  sammle  es  auf 
einem  Filter  und  trockne  es  in  gelinder  Wärme.  Die  Ausbeute 
an  reinem  Ginnober  beträgt  ohngefähr  so  viel,  als  Quecksilber  in 
Arbeit  genommen  war. 

Den  meisten  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Ginnobers  auf 
nassem  Wege  zufolge  soll  die  Digestion  (das  Schütteln)  in  der 
Wärme  vorgenommen  werden;  ich  habe  aber  auf  diese  Weise 
immer  ein  sehr  missfarbiges  Präparat  erhalten. 

Vorgang,  Wird  ätzende  Kalilauge  mit  fiberschüssigem  Schwe- 
fel gekocht,  so  geben  2  M.-G.  Kali  ihren  Sauerstoff  an  2  H.-6. 
Schwefel  ab  und  bilden  1  M.-G.  unterschweffige  Säure  =  SjOt, 
welche  le(ztere  sich  mit  1  M.*G.  Kali  zu  unterschwefligsanrem 
Kali  =  KO  +  SgOs  vereinigt.  Die  ihres  Sauerstoffs  beraubten 
2  M.-G.  Kali,  nun  Kalium,  nehmen  10  M.-G.  Schwefel  auf  und 
stellen  2  M.-G.  höchstes  Schwefelkalium  =  KSs  dar. 

3  M.-G.  KO  und  12  M.-G.  S  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  SjOj  und  2  M.-G.  KSg. 

1770  Theile  wasserfreies  Kali  oder  6730  Theile  Kalilauge 
von  1,333  spec.  Gewicht  (worin  26,3  Procent  Kali)  bedürfen  also 
2400  Theile  Schwefel;  ein  kleiner  Ueberschuss  des  letztem  ist 
aber  nothwendig,  damit  man  weiss,  wann  das  Kali  nichts  mehr 
aufnimmt.  —  Die  Erfahrung  hat  nun  gezeigt,  das  das  höchste 
Schwefelkalium  fähig  ist,  fast  2  M.-G.  Quecksilber  in  Ginnober 
zu  verwandeln,  also  2  M.-G.  Schwefel  abzugeben  und  sich  da- 
durch zu  drittem  Schwefelkalium  =  KS3  zu  reduciren.  2  M.-G. 
höchstes  Schwefelkalium  erfordern  mithin  fast  4  M.-G.  Queck- 
silber oder  5000  Theile,  oder  12  Theile  AetzkalUauge  von  1,333 
spec.  Gew.  (nachdem  sie  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Schwe- 
fel in  höchstes  Schwefelkalium  verwandelt  worden  sind}  8  Theile 
Metall.  Während  des  Schütteins  entsteht  erst  schwarzes  Schwe- 
felquecksilber (ohne  Zweifel  anfangs  das  niedrigste  =  Hg^S  und 
nach  und  nach,  durch  Aufnahme  von  mehr  Schwefel  das  höchste 
=  HgS),  diess  nimmt  aber  allmählig  die  dem  feinpräparirten 
Cinnober  eigene  rothe  Farbe  an.  Diese  Umwandlung  der  schwar- 
zen Farbe  des  höchsten  Schwefelquecksilbers  in  die  rothe  hat  man 
durch  den  Uebergang  dieser  Verbindung  aus  dem  amorphen  Zu- 
stande in  den  krystalUnischen  erklärt^  indem  man  sich  auf  die 
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bekannte  Erscheinung  stützt,  dass  der  auf  trocknem  Wege  be- 
.teitete  Cinnober  vor  der  Sublimation  (wo  er  wirklich  amorph 
ist)  schwarz ;  nach  der  Sublimation  hingegen  krystallinisch  und 
roth  aussieht.  Die  Ursache  des  Ueberganges  aus  dem  amorphen 
Zustande  in  den  krystallinischen  möchte  ich  aber  eher  allein  in 
der  zur  Sublimation  nöthigen  Hitze  erkennen,  denn  der  durch 
Schütteln  (auf  nassem  Wege)  bereitete  Cinnober  zeigt  selbst  un- 
ter starker  Vergrösserung  kein  krystallinisches  Gefüge.  —  Eigen- 
thümlich  ist  es,  dass  bei  Befolgung  des  oben  angegebenen  Men- 
genverhältniss  von  Schwefelkalium  und  Quecksilber,  letzteres  nie 
ganz  vollständig  in  Cinnober  verwandelt  wird,  sondern  dass  ein 
kleiner  Theil  desselben  als  solches  im  höchst  fein  vertheilten  Zu- 
stande dem  gebildeten  Cinnober  beigemengt  bleibt.  Dieser  Uebel- 
stand  lässt  sich  keineswegs  durch  Verminderung  der  vorgeschrie- 
benen Quantität  Metall  beseitigen,  ist  jedoch  in  so  fern  von  kei- 
ner besondern  Bedeutung,  als  der  reine  Cinnober  durch  Schläm- 
men ziemlich  vollständig  von  dem  specifisch  schwerern  Metall 
getrennt  werden  kann.  Das  dabei  zurückbleibende,  noch  mit  etwas 
Cinnober  vermengte  Metall  wird  zu  einer  nächsten  Bereitung  auf- 
gehoben. Wegen  dieses  unvermeidlichen  Verlustes  beträgt  die 
Ausbeute  an  Cinnober  von  8  Th.  Metall  nicht  9V4  Theile,  wie 
man  erwarten  sollte,  sondern  nur  8  Theile.  — 

Die  von  dem  gebildeten  Cinnober  zuerst  abgegossene  oon- 
centrirte  Schwefelkaliumlösung,  welche  nun,  wie  schon  oben  be- 
merkt, ohngeiahr  das  dritte  Schwefelkalium  =  KS3  ist,  kann  wie* 
derum  zu  demselben  Zwecke  benutzt  werden ,  wenn  man  sie  zuvor 
durch  Kochen  mit  Schwefel  wieder  in  das  fünffache  Schwefelka- 
lium verwandelt.  Bei  diesem  Kochen  bildet  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag,  welcher  von  einer  geringen  Menge  in  dem  dritten 
Schwefelkalium  aufgelöst  gebliebenen  Schwefelquecksilbers  herrührt. 

Prüfung.  Der  auf  nassem  Wege  bereitete  Cinnober  bildet 
ein  brennend  rothes,  sehr  zartes,  schweres,  geruch  -  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  sich  von  der  sublimirten  und  präparirten 
Verbindung,  ausser  seiner  feurigem  Farbe,  noch  dadurch  unter- 
scheidet, dass  es  selbst  unter  starker  Vergrösserung  nichts  Kry- 
stallinisches zeigt.  Am  Lichte  nimmt  er  auf  der  Oberfläche  nach 
und  nach  einen  Stich  ins  Graue  an.  Diese  Farbenveränderung 
beruht  auf  einer  Ausscheidung  von  Quecksilber,  welches,  nebst 
dem  zugleich  freiwerdenden  Schwefel,  dem  übrigen  Cinnober  bei- 
gemengt bleibt.    In  Wasser,  Weingeist,  kalter  Salpetersäure  von 
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1,2,  kalter  Saksiure,  yerdünnter  Schwefelsäure,  Esisigs&iire  löst 
er  sich  mcht  auf;  heisse  Salpetersäure  zersetzt  ihn,  scheidet  einea. 
Theil  Schwefel  ab,  yerwandelt  den  andern  Theil  in  Schwefelsäure 
und  bildet  schwefelsaures  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd;  rau- 
chende Salpetersäure  verwandelt  ihn  yoUständig  in  schwefdsaures 
Quecksilberoxyd.  In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt, 
nimmt  er  eine  fast  schwarze  Farbe  an  und  sublimirt,  ohne  zu  schmel- 
zen, vollständig  zu  einer  eisengrauen  glänzenden,  beim  Reiben  roth 
werdenden  Masse ;  etwaige  Verfälschungen  des  Ginnobers,  als  Men- 
nige, Ziegelmehl,  Golcothar  bleiben  im  Rückstande.  Giebt  dieser 
Rückstand  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ein  Bleikorn,  so  war 
Hennige  zugegen,  verändert  er  sich  aber  nicht  merklich ,  so  ist 
es  Ziegelmehl  oder  Golcothar.  * 
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(ImUm,  HdefUHj  DahUnJ 
Formel:  G„HioOio. 

Bereüung.  Äu$  der  radix  Taraxaci.  Eine  beliebige  Menge 
frischer  (am  besten  im  Herbste  gesammelter)  Löwenzahn- 
wurzel zerschneide  man,  digerire  sie  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte Wasser  in  einer  zinnernen  oder  kupfernen  Destillirblase 
1 2  Stunden  lang  bei  einer  den  Kochpunkt  fast  erreichenden  Tem- 
peratur, kolire  hierauf  noch  warm  durch  dichte  Leinwand,  wasdie 
die  Wurzehi  mit  etwas  warmem  Wasser  nach,  presse  sie  gut  aus, 
lasse  die  erhaltenen  Flüssigkeiten  einige  Stunden  lang  zum  Ab- 
setzen stehen,  giesse  sie  klar  ab,  dampfe  sie  etwa  auf  den  drit- 
ten Theil  des  zur  Digestion  verwendeten  Wassers  ein,  und  stdle 
m  in  einem  irdenen  oder  porcellanenen  Geschirr  an  einen  kah- 
len Ort.  Nach  mehrem  Tagen  wird  man  einen  bedeutenden 
weissen  Satz  am  Boden  des  Gelasses  finden;  diesen  sammele  man 
auf  einem  Filter,  die  überstehende  Flussigktit  aber  dampfe  man 
bis  zum  Sirup  ab  und  lasse  »e  abermals  einige  Tage  an  einem 
kühlen  Orte  stehen.  Der  jetzt  ganz  erstarrte  Sirup  setzt  beim 
Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  gleichfalls  noch  einen  weissen  Nie- 
derschlag ab,  welcher,  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
sdien,  vollkommen  weiss  wird.  Beide  Niederschläge  nehme  man, 
wenn  die  anhängende  Flüssigkeit  meistentheils  abgetropR  ist,  von 
Utk  Filter,  vertheile  sie  auf  flache  PoroeltanteUer  and  lasse  sie 
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in  ganz  gelinder  Wirme  awIrockBen.  Die  Ausbeute  betrftgt  etwa 
%o  vom  Gewichte  der  frischen  Wurzeln. 

Kocht  man  die  auf  die  beschriebene  Weise  bereits  beben* 
delten  Wurzehi  noch  einmal  mit  Wasser  ans,  so  bekommt  man 
aOerdings  noch  ein  wenig  Inolin,  welches  aber  nicht  so  rein  als 
das  erste  wird. 

In  Ermangelung  frischer  Wurzeln  können  auch  getrocknete 
geiommen  werden;  jene  lieferten  mir  aber  das  InuUn  reiner  und 
«  reichlicherer  Menge  als  diese. 

Ist  man  im  Besitze  von  Georginen*  (Dahlien-)  Wurzeln, 
so  behandelt  man  sie  (im  Herbste  gegraben)  am  besten  ebenso 
wie  die  Lowenzahnwurzeln ,  denn  durch  kaltes  Auswaschen  (nach 
Art  der  Bereitung  des  gewöhnlichen  Stärkmehls}  erhUt  man  nur 
wenig  Inulin  aus  denselben.  Indessen  hat  die  Darstellung  aus 
der  Georgine  keine  VmrzUge  vor  der  aus  der  Löwenzahnwuizel 

Vorgang.  Das  Inufin  befindet  sich  in  der  Löwenzahnwurzel 
im  freien  Znstande:  die  im  Herbste  gegrabene  Wurzel  enthält 
weit  mehr  davon  als  die  vom  Frülyahre  oder  Sommer«  Wegen 
seiner  Sohwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  muss  das  Ausziehen  in 
der  Wärme  geschehen,  doch  ist  ein  Auskochen  durchaus  nicht 
Bothwendig;  durch  das  Kochen  würde  man  wohl  die  Ausbeute  an 
hulin  etwas  erhöhen,  dagegen  aber  so  viel  farbigen  Extraktiv- 
stoff in  den  Absud  bekommen,  dass  die  Reinigung  des  Inulins 
erschwert  würde.  Der  Niederschlag  darf  nicht  auf  dem  Papiere 
getrocknet  werden,  denn  er  hängt  sich  zuletzt  so  fest  an,  dass 
er  nor  schwierig  vollkommen  davon  zu  trennen  ist  Auch  muss 
das  Trocknen  nur  in  gelinder  Wärme  geschehen,  weil  er  in  star- 
ker leicht  eine  Veränderung  erleidet. 

Prüfung.  Das  reine  getrocknete  Inulin  stellt  hellgraue  ßtücke 
von  hornartigem  Ansehen  dar,  die  aber  zerrieben  ein  ganz  weisses 
Pulver  geben«  Es  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack.  In 
starker  Hitze  verwandelt  es  sich  zuerst  in  eine  Art  Gummi,  bräunt 
und  schwärzt  sich  dann  unter  Entwicklung  stechender  Dämpfe,  und 
verbrennt  bei  Zutritt  der  Luß  vollständig.  Kaltes  Wasser  löst  nur 
sehr  wenig  (etwa  Vsoo)  davon  auf,  heisses  hingegen  mehr  als  sein 
eigenes  Gewicht;  die  heiss  bereitete  Lösung  ist  schleimig,  nicht 
Ueisterartig,  und  lässt  beim  Erkalten  das  meiste  Inulin  pulverig 
fallen.     Durch  Jod  färbt  es  sich  gelb,  nicht  blau. 
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Jodutn  brmmatum. 

(Jodbromid ,   Bromjod.) 
Formel:  JBv^  +  xHO. 

BereUung.  a}  Mittelst  Brom.  1  Theil  Jod  reibe  man  mit 
3  Theilen  Wasser  zu  einem  Brei  an,  giesse  denselben  in  einen 
gläsernen  enghalsigen  Kolben,  welcher  wenigstens  80  Th.  Was- 
ser fasst,  setze  hierauf  2  Theile  Brom  hinzu,  schüttle  bis  zur 
vollständigen  Lösung  und  Vereinigung  beider,  verdünne  die  dun- 
kelbraune Lösung  noch  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  im  Ganzen 
60  Theile  ausmacht,  flltrire  nöthigenfalls  und  bewahre  sie  in  einem 
mit  Glasstöpsel  verschlossenen  Glase  an  einem  dunkeln  Orte  auf. 

b}  Mittelst  Bromkaimm.  Das  Bromjod  lässt  sich  auch  auf 
folgende  Weise  darstellen.  3  Theile  zerriebenes  Brt)m- 
kalium  und  IV,  Theile  Braunstein  vermenge  man  mit 
einander,  schütte  das  Gemenge  in  einen  Glaskolben  mit  langem 
engem  Halse ,  giesse  auf  dasselbe  eine  zuvor  erkaltete  Mischung 
von  4  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  Thei- 
len Wasser,  verstopfe  sogleich  den  Kolben  mit  einem  gut- 
schliessenden  Korke,  in  welchen  der  kürzere  Schenkel  einer 
zweimal  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre  eingefügt  ist,  ver- 
schliesse  die  Fugen  noch  mit  Kitt  und  Blase,  leite  den  längen 
Schenkel  der  Glasröhre  in  ein  geräumiges  Glas,  worin  sich 
1  Theil  Jod  mit  3  Theilen  Wasser  abgerieben  befinden,  unter 
das  Wasser,  umgebe  das  Glas  mit  kaltem  Wasser  oder  Schnee, 
und  erhitze  den  Kolben  so  lange,  als  sich  noch  rothe  Dämpfe 
daraus  entwickeln.  Die  dunkelbraune  Lösung  in  dem  Glase  bringe 
man,  wie  oben,  durch  Zugiessen  von  Wasser  auf  60  Theile  u.s.w. 

Vorgang,  a)  Jod  und  Brom  vereinigen  sich  sehr  leicht  mit 
einander;  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse  1  :  2  erhält  man 
eine  tiefbraune  Solution,  worin  auf  1  M.-G.  Jod  =  1586  nur 
um  ein  Geringes  mehr  als  3  M.-G.  Brom  =  3000  enthalten  sind, 
und  welche  sich  mit  Wasser  beliebig  verdünnen  lässt.  Durch 
Filtriren  werden  etwaige  Unreinigkeiten  des  Jods  entfernt 

b)  Kommen  Bromkalium,  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu- 
sammen, so  tritt  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  des  Braunsteins  an 
das  Kalium,  das  Kali  vereinigt  sich  mit  2  M.-G.  Schwefelsäure  zu 
saurem  schwefelsaurem  Kali,  das  gebildete  Manganoxydul  mit 
1  M.-G.  Schwefelsäure,  und  das  Brom  entwickelt  sich  frei. 
1  M.-G.  KBr,  1  M.-G.  MnO«  und  3  M.-G.  SO^  +  HO  bUden: 
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i  M.-G.  KO  +  2  SO3  +  HO,  1  M.-G.  MnO  +  SO3,  i  M.-G. 

Br  und  2  M.-6.  HO. 

1490  Theile  Bromkaüum  erfordern  also  545  Mangansuper- 
oxyd und  1839  Theile  Schwefelsäurehydrat.  Vom  Braunstein  ist 
aber  etwas  mehr  vorgeschrieben,  weil  er  kein  reines  Superoxyd 
ist.  Die  Quantität  Brom  von  3  Theilen  Bromkalium  beträgt  2 
Theile,  folglich  erhält  man  hier  das  Bromjod  von  derselben  Zu- 
sammensetzung, wie  unter  a. 

Prüfung,  Das  concentrirte  Bromjod  ist  eine  dunkelbraune, 
das  Lackmuspapier  bleichende  Flüssigkeit  von  äusserst  heftigem 
Gerüche  und  grosser  Fluchtigkeit.  Mit  der  vorgeschriebenen  Menge 
Wasser  verdünnt,  ist  sie  dunkelgelb.  Von  dem  ähnlichen  C  h  1 0  r- 
jod  unterscheidet  es  sich  durch  den  mehr  an  Brom  erinnernden 
Geruch,  die  bei  gleicher  Verdünnung  mit  Wasser  dunkler  gelbe 
Farbe,  am  bestimmtesten  aber  durch  sein  Verhalten  zu  chrom- 
saurem  KaK  und  Schwefelsäure  (s.  Hydrargyr.  bromat.) ,  nachdem 
man  es  durch  Schütteln  mit  Aetzkalilauge,  Abdampfen  und  Glühen 
io  Brom-  und  Jodkalium  verwandelt  hat.  Am  Lichte  vertiert  es, 
gleich  dem  Chlorwasser,  nach  und  nach  seine  Wirksamkeit,  indem 
es,  wie  dieses,  das  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  entweicht 
und  dessen  Wasserstoff  an  die  beiden  Salzbilder  tritt^ 


Jodutn  chloratum. 

CJodcUorid,  Chlor j od J 

Formel:  JCI3  +  xHO. 

Bereitung,  Auf  die  in  dem  vorigen  Artikel  angegebene  Weise 
entwickle  man  Chlor  aus  einem  Gemenge  von  V/^  Th.  Koch- 
salz, ly^  Theilen  Braunstein,  4  Theilen  conc.  Schwe- 
felsäure und  4  Theilen  Wasser,  leite  das  Gas,  wie  dort,  in 
3  Theile  Wasser,  worin  1  Th.  Jod  abgerieben  ist,  und  ver- 
dünne die  braune  Flüssigkeit  ebenfalls  auf  60  Theile« 

Vorgang.  Derselbe  wie  bei  der  Entwicklung  des  Broms  im 
Yoiigen  Artikel,  nur  dass  hier  statt  des  Kalisalzes  saures  schwe- 
felsaures Natron  im  Rückstande  bleibt  In  ly,  Theilen  Kochsalz 
ist  nicht  ganz  1  Theil  Chlor  enthalten,  und  dieses  verhält  sich  zu 
i  TheU  Jod  wie  3  M.-G.  Chlor  =  1329  zu  1  M.-G.  Jod  =  1586. 

Prüfung,  Das  Chlorjod  ist  dem  Bromjod  ausserordentlich 
ähnlich,  riecht  aber  mehr  nach  Chlor  und  besitzt  im  verdünnten 
Zustande  eine  etwas  hellere  Farbe  u.  s.  w. 
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Formel:  K. 

Bereitung,  Eine  beliebige  Menge  rohen  Weinsteins 
erhitze  man  in  einem  bedeckten  eisernen  Tiegel  zwischen  Kohlen 
so  lange,  als  noch  Rauch  und  Flamme  aus  demselben  aufsteigt, 
nehme  hierauf  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  lasse  ihn  (bedeckt) 
erkalten.  20  Theile  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Wein- 
steinkohle (die  jedoch  das  Gewicht  von  20  Unzen  nicht  über- 
schreiten dürfen)  reibe  man  fein,  setze  1  Th.  fein  gepulverte 
und  hierauf  2  Th.  grobe  (Linsen  grosse  Stucke)  Holzkohle 
hinzu,  schütte  das  Gemenge  in  eine  schmiedeeiserne  Flasi^e*)} 
welche  zuvor  etwa  %  Zoll  dick  mit  einem  Beschläge  aus  2  Tb. 
zerstoss^en  hessischen  Schmelztiegehi  und  1  Th.  weissem  Bolus, 
y«  Th.  Kuhhaaren  und  Wasser  versehen  ist,  und  vertkeile  es  so, 
dass  es  bei  horizontaler  Lage  der  Flasche  gleichftomig  in  dersel- 
ben ausgebreitet  ist  Nuu  schraube  man  ein  schon  zuvor  einge- 
passtes  6  Zoll  langes  Stück  eines  gewöhnlichen  Flintenlaufs  in  die 
Mündung  der  Flasche,  umgebe  denselben  nahe  an  der  Flasche 
gleichfalls  mit  dem  vorerwähnten  Beschläge,  und  lege  die  Flasche 
horizontal  in  einen  gut  ziehenden  Ofen  (ich  bediene  mich  eines  in- 
wendig ausgemauerten  Windofens,  welcher  zur  Verstärkung  des  Zuges 
mit  einer  Kuppel  versehen  wird)  so  ein,  dass  der  hintere  Theil  durch 
einen  Ziegelstein  unterstützt  wird,  der  vordere  aber  vermittelst  des 
angeschraubten  Rohrs,  welches  maa  durch  ein  in  der  Wand  des  Ofens 
befindliches  Loch  steckt,  einen  festen  Ruhepunkt  hat.  Das  Rohr  darf 
nur  etwa  2  Zoll  lang  aus  dem  Ofen  reichen  und  die  Oeffnung  des 
letztem  muss  mit  Lehm  verstrichen  werden.  Die  Vorlage  besteht  aus 
2  rectangulären,  etwa  1 2  Zoll  hohen,  6  bis  7  Zoll  breiten  und  2  bis 
2  Vi  ZoU  dicken  Prismen  von  Kupferblech,  welche  in  einander  ge- 
steckt werden  können,  und  von  denen  das  äussere  unten  und  das 
innere  oben  geschlossen  ist.  Das  innere  Prisma  hat  oben,  nahe 
am  Ende,  3  Tubulaturen,  nämlich  2  einander  genau  gegenüber« 
stehende  an  den  beiden  schmalen  Seitenflächen,  von  denen  die  eine 
zur  Einmündung  des  Flintenlaufe  (der  1  Zoll  lang  in  das  Prisma 
reichen  muss)  dient,  die  andere  aber  mit  einem  Korkstöpsel  ver- 
schlossen wird;  die  dritte  Tubulatur  befindet  ach  an  eiofr  der 

*)  Mit  Vortheil  kann  man  sich  deijenigea  bedienea,  in  wekhfB  dasQiNckp 
eUber  versendet  wird. 
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breUen  SeitenflldieD  ganz  in  der  Nfibe  des  letztgeDannten  Tubns,  imd 
wird  gleichfalls  durch  einen  Korkstöpsel  verschlossen,  in  welchem 
aber  eine  senkrecht  absteigende  Glasröhre  befestigt  ist,  deren  un- 
teres Ende  in  eine  zu  %  mit  St  ein  öl  gefällte  Flasche  unter  den 
Spiegel  des  Oeles  reicht  Das  äussere  Prisma  wird  zu  V4  seiner  Höhe 
mit  Steinöl  gefüllt,  und,  nachdem  das  innere  hmeingeschoben ,  in 
ein  irdenes  oder  eisernes  Geschirr  gestellt,  welches  unten  an  der 
Seite  mit  einer  Oeffnung  versehen  ist.  Der  Flintenlauf  wird  (spAter) 
in  die  oben  erwähnte  Tubulatur  der  Vorlage  vermittelst  eines  Kit- 
tes aus  Leinöl  und  Bolus  lufldicht  eingefügt.  Auch  kann  man  mit 
demselben  Kitte  die  Fugen  zwischen  den  beiden  Prismen  verstrei- 
chen, damit  nicht  durch  irgend  einen  Zufall  Wasser  hineindringt, 
and  das  überdestUlirte  Kalium  sich  entzündet.  Zur  Erläuterung 
des  Gesagten  folgt  hier  eine  Zeichnung  des  ganzen  Apparates. 
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a  ist  die  eiserne  Flasche  in  der  Lage,  welche  sie  in  dem  Ofen 
einnimmt,  b  die  Stütze  derselben  an  ihrem  hintern  JEnde,  c  der 
Flintenlauf,  d  das  innere  Prisma  der  kupfernen  Vorlage ,  e  der 
Tubus  zur  Aufnahme  des  Flintenlaufs,  f  der  mit  dem  Korkstop- 
sel  verschlossene  Tubus,  durch  welchen  der  Bohrer  geführt  wird, 
g  der  Tubus,  in  welchem  die  Glasröhre  befestigt  ist,  h  das 
äussere  Prisma  der  Vorlage,  i  das  mit  Eis  gefüllte  Kühlgefiss, 
k  die  Glasröhre,  /  die  gläserne  Flasche  mit  dem  Steinol,  in 
welches  die  Glasröhre  mündet.  D  innere  Seitenansicht  des  in- 
nern  Prisma,  H  Seitenansicht  des  äussern  Prisma,  J  Ansicht  der 
Vorlage  von  der  schmalen  Seite,  um  die  Befestigung  der  Glas- 
röhre zu  zeigen. 

Nachdem  der  Apparat  so  vorgerichtet  ist  und  die  Luta  trocken 
geworden  sind,  füllt  man  das  Geßss,  in  welchem  die  Vorlage 
steht,  mit  Eisstücken  ganz  an,  verbindet  die  letztere  aber  noch 
nicht  mit  dem  Flintenlauf  und  giebt  Kohlen  in  den  Ofen.  Das 
Eintragen  der  Kohlen  geschieht  am  besten  an  der  der  Vorlage 
entgegengesetzten  Seite  des  Ofens.  Anfangs  muss  das  Feuer 
schwach  seyn,  damit  die  dem  Gemenge  in  der  Flasche  anhängende 
Feuchtigkeit  allmählig  ausgetrieben  werde  und  nicht  ein  tbeil- 
weises  Mitreissen  des  Pulvers  veranlasse;  nach  und  nach  füllt 
man  den  Ofen  ganz  mit  Kohlen  an,  so  dass  die  eiserne  Flasche 
weissglühend  wird  und  unterhält  diese  Temperatur  möglichst 
gleichförmig  während  der  ganzen  Dauer  der  Destillation.  Sobald 
die  Reduction  des  Kalis  vor  sich  geht,  was  man  an  dem  Auf- 
treten grünlicher  Dämpfe  im  Innern  der  Flasche  erkennt,  steckt 
man  die  Vorlage  mittelst  des  mehrfach  bezeichneten  Tubus  an 
den  Flintenlauf  und  verstreicht  die  Fugen  mit  Leinölkitt.  Gleich- 
zeitig mit  dem  Kalium  entwickelt  sich  Gas  und  entweicht  durch 
die  Glasröhre  aus  dem  Steinöl,  in  welches  diese  mündet;  an 
der  Regelmässigkeit  des  Stromes,  welcher  nicht  zu  stark  aber 
auch  nicht  in  schwach  seyn  soU,  erkennt  man  den  Gang  der 
Operation.  Von  Zeit  zu  Zeit  (wenigstens  alle  5  ~  10  MiQUten) 
öffnet  man  den  der  Einmündung  des  Flintenlaufs  gerade  gegen- 
über liegenden  (mit  dem  Korkstöpsel  verschlossenen)  Tubus^  und 
untersucht  mit  einem  einige  Fuss  langen  Hohlbohrer,  ob  sich  der 
Flintenlauf  etwa  verstopft  ha^.  Ist  diess  der  Fall,  so  muss  er 
durch  kräftiges  Bohren  sogleich  wieder  geöffnet  werden,  worauf 
der  Tubus  wieder  verstopft  wird.  Versäumt  man  diese  Vorsicht, 
so  füllt  sich  der  Flintenlauf  nach  und  nach  so  sehr  mit  einer 
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graaen  Hasse  an,  dass  er  sich  endlich  ganz  verstopft,  vnd  nn* 
geachtet  aOer  spätem  Anstrengung  nicht  mehr  zu  öffnen  ist.  Es 
bleibt  dann  nichts  anders  übrig  als  die  Arbeit  zu  unterbrechen. 
Die  Wichtigkeit  der  hier  angedeuteten  Vorsichtsmaassregeln  wird 
ein  Jeder  bald  durch  die  Erfahrung  kennen  lernen.  Fast  nicht 
mindere  Aufmerksamkeit  erfordert  das  Abkühlen;  Wasser  allein 
reicht  dazu  nicht  aus,  sondern  man  muss  sich  des  Eises  bedienen, 
und  dieses,  in  dem  Haasse  als  es  schmilzt  und  aus  der  untern 
Oeffnung  des  Kühlgefässes  abfliesst,  erneuern,  so  dass  die  Vorlage 
stets  so  hoch  als  möglich  davon  umgeben  ist.  Sowie  durch  den 
stattfindenden  Gasstrom,  kann  man  auch  durch  den  mit  dem  Korke 
verschlossenen  Tubus  erkennen,  ob  die  Destillation  beendigt  ist 
oder  nicht  Bemerkt  man  nämlich  in  der  eisernen  Flasche  noch 
ein  Kreisen  grünlicher  Dämpfe,  so  geht  noch  Kalium  über;  zeigt 
sich  hingegen  (bei  übrigens  gut  unterhaltenem  Feuer)  diese  Er- 
scheinung nicht  mehr  und  entwickelt  sich,  nachdem  der  Tubus 
geschlossen,  auch  kein  Gas  mehr,  so  lässt  man  das  Feuer  aus- 
gehen. Eine  Quantität  von  20  Unzen  Weinsteinkohle  bedarf  einer 
3-4stünd]gen  Glühhitze. 

Nach  vollständigem  Erkalten  des  Apparates  leert  man  die 
Vorlage  in  eine  etwas  tiefe  porcellanene  Schale,  liest  die  kohligen 
nnd  grauen  Stücke,  in  welchen  man  kein  Metall  bemerkt,  dess- 
gleichen  die  reinen  Metallkügelchen,  welche  man  sogleich  wieder 
nnter  Steinöl  bringt,  aus,  bindet  die  übrigen  festen  Theile  in  ein 
Stück  Leinwand,  stellt  die  Schale  in's  Sandbad,  erhitzt  das  Steinöl 
zum  Kochen,  presst  das  Bündel  unter  dem  Oele  zwischen  den 
Fingern  aus,  wodurch  das  darin  befindliche,  durch  die  Wärme 
flussig  gewordene  Kalium  in  glänzenden  Kügelchen  herausdringt, 
nnd  bewahrt  diese  nach  dem  Erkalten  gleichfalls  unter  Steinöl  in 
einem  verstopften  Glase  auf.  Sämmtliches  Kalium  wird  von  20  Th. 
Weinsteinkohle  2  bis  3  Theile  betragen. 

Vorgang.  Beim  Glühen  des  Weinsteins  (sauren  Weinstein- 
sauren  Kalis  =  KO  +  T,  HO  +  T)  zersetzt  sich  die  Wein- 
steinsäure und  bildet  mit  Zuziehung  der  Elemente  des  vorhan- 
denen Wassers,  ausser  andern  fluchtigen  Produkten  (brenzlicher 
Weinsteinsäure,  Ameisensäure,  brenzlichem  Oel,  Kohlenwasser- 
stoff), auch  Kohlensäure,  welche  an  das  Kali  tritt.  Der  in  der 
Säure  und  dem  Wasser  vorhandene  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
sind  aber  nicht  hinreichend,  allen  Kohlenstoff  zu  binden,  und  da 
auch  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  wenig  Zutritt  zu 
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der  glühenden  Masse  gestattet  ist,  so  bleibt  ein  grosser  Theil  des 
Kohlenstoffs  als  solcher,  mit  dem  neuentstandenen  kohlensauren 
Kali  innig  gemengt,  zurück.  Dieser  Kohlenstoff,  welcher  in  20 
Theilen  der  kohligen  Masse  aus  rohem  Weinstein  etwa  6  Theile 
beträgt,  ist  bei  der  nachherigen  Behandlung  derselben  in  der 
Weissglühhilze  (zum  Theil)  das  Reductionsmittel  des  kohlensau- 
ren Kalis,  mit  dessen  Kohlensäure  und  Sauerstoff  er  als  Kohlen- 
oxydgas  entweicht. 

1  M.-G.  KO  +  COs  und  2  M.-G.  C  bilden: 
i  M.-G.  K  und  3  M.-G.  CO. 

865  Theile  kohlensaures  Kali  bedürfen  also  zur  vollständi- 
gen Reduction  nicht  mehr  als  1 50  TheUe  reinen  Kohlenstoff,  oder 
14  Theile  des  erstem  (in  20  Th.  Weinsteinkohle  enthalten)  kaum 
2V2  Theile  des  letztem.  Das  entweichende  Gas  enthält  aber  auch 
etwas  Kohlenwasserstoff  =:  CH,  herrührend  von  dem  mit  der 
Kohle  stets  in  geringer  Menge  verbundeneu  Wasserstoff.  Der 
übrige  in  der  Masse  vertheilte  (behufs  der  Reduction  selbst  über- 
flüssige) Kohlenstoff  ist  aber  bei  dem  Reductionsprocesse  nicht 
minder  nothwendig,  denn  er  verhindert  das  Zusammenschmelzen 
der  Masse,  widrigenfalls  diese  das  eiserne  Gefäss  angreifen  und 
durchdringen  würde.  Vollkommen  möchte  er  kaum  hinreichen, 
diesen  Zweck  zu  erfüllen,  daher  setzt  man  zu  grösserer  Sicher- 
heit noch  etwas  feingepulverle  Kotüe  hinzu,  und,  um  dem  Ge- 
menge eine  gewisse  Lockerheit  zu  ertheilen,  nachher  noch  gröb- 
lich gestossene  Kohle.  Auch  der  kohlensaure  Kalk,  welcher  sich 
aus  dem  weinsteinsauren  Kalk  des  rohen  Weinsteins  beim  Ver- 
kohlen erzeugt  hat,  ist  für  die  Erhallung  des  schwarzen  Gemenges 
im  lockern  pulverigen  Zustande  nicht  nutzlos.  Was  ausserdem, 
zum  Gelingen  der  Operation,  zu  beachten  nothwendig  ist,  wurde 
schon  bei  der  Bereitung  mitgetheilt  und  bedarf,  ebenso  wie  die 
weitere  Behandlung  des  Kaliums,  keiner  weitem  Erklärung. 

Die  Ausbeute  (2  —  3  Theile  aus  20  Th.  Weinsteinkohle  oder 
14  Th.  kohlensaurem  Kali)  entspricht,  wie  man  sieht,  keineswegs 
der  in  letzterm  enthaltenen  Quantität  Kalium.  Die  Ursache  dieses 
grossen  Verlustes  liegt  tbeils  in  der  unvollkommenen  Reduction, 
theils  in  der  Bildung  einer  Verbindung  von  Kohlenoxyd  und  Ka- 
lium =  3  K  +  7  CO,  welche  in  dichten  grauen  Dämpfen  auf- 
tritt und  während  der  ganzen  Operation  hindurch  sich  zugleich 
mit  dem  Kalium  entwickelt.  Ein  Theil  dieses  Kohlenoxydkaliums 
verdichtet  sich  mit  Kaliumdämpfen  schon  in  dem  Flintenlaufe,  und 
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ist  nebst  etwas  mit  herübergerissener  Kohle  Schuld  an  dem  Yer- 
stopltwerden  desselben.  Der  übrige  Theil  des  Kohlenoxydkaliums 
wird  mit  in  die  Vorlage,  Ja  selbst  in  die  Glasröhre  (^welche  da- 
durch grau  und  undnrchsichtig  erscheint)  und  die  damit  in  Yer- 
bindong  stdiende  Glasflasche  übergeführt.  Wenn  es  an  die  feuchte 
Luft  oder  ins  Wasser  kommt,  so  entstehen  daraus  nach  und  nach 
verschiedene  Produkte,  welche  man  also  von  dem  Processe 
der  Bildung  des  Kaliums  selbst  wohl  unterscheiden  muss. 
Es  zersetzt  nämlich  das  Wasser,  entwickelt  Wasserstoffgas  und 
verwandelt  sich  zunächst  in  ein  röthliches  Salz,  rhodizonsaures 
Kali  =  3  KO  +  C7O7. 

1  M.-G.  3  K  +  7  CO  und  3  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  3  KO  +  C7O7  und  3  M.-G.  H. 
Das  rhodizonsaure  Kali  zerfällt  wiederum  in  freies  Kali,  kleesau- 
res Kali  und  krokonsaures  Kali. 

1  M.-G.  3  KO  +  C7O,  bildet: 
1  M.-G.  KO,  1  M.-G.  KO  +  C^O.,  und  1  M.-G.  KO  +  €^04. 
Prüfung.  Das  Kalium  bildet  stark  glänzende,  dem  Queck- 
silber im  Ansehn  ähnliche  Kügelchen,  welche  ein  spec.  Gew.  von 
0,865  haben.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  weich  und 
sehneidbar  wie  Wachs,  schon  weit  unter  dem  Kochpunkte  des 
Wassers  (bei  55^  G.)  wird  es  vollkommen  flüssig,  in  einer  der 
Rothglühhitze  nahen  Temperatur  geräth  es  in's  Kochen  und  ver- 
flüchtigt sich*  in  grünlichen  Dämpfen.  Hat  bei  diesem  Erhitzen 
die  Luft  freien  Zutritt,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit 
Yiolettrother  Farbe  zu  Kali.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  überzieht 
es  sich  an  der  Luft  schnell  mit  einer  grauen  Haut,  welche  von 
einer  anfangenden  Oxydation  herrührt,  und  verwandelt  sich  nach 
und  nach  in  eine  schmierige  Hasse  von  ätzendem  und  kohlen- 
saurem Kali.  Im  Wasser  entzündet  es  sich  mit  Heftigkeit,  indem 
es  den  Sauerstoff  desseS)en  aufnimmt  und  den  Wasserstoff  frei 
macht,  welcher  letztere,  von  TheUchen  Kaliums  begleitet,  mit  vio- 
lettrother  Flamme  verbrennt.  Selbst  unter  gereinigtem  Steinöl 
oxydirt  es  sich  nach  und  nach  (durch  den  Sauerstoff,  welcher 
vermittelst  des  Oeles  aus  der  Luft  hinzugelangt),  und  überzieht 
sich  mit  einer  Kruste  von  Kali. 
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Matium  hromatum. 

(Kali  hydrobromicum,   Bromkalium  ^  hydrobramsaures  Kali) 

Formel:  KBr. 

Bereifung,     a)   Mittelst    Kalilauge,     Eine   beliebige  Menge 
frisch  bereiteter  ätzender  Kalilauge  von  1,333  spec.  Gew. 
giesse  man  in  ein  Cylinderglas,  und  setze  unter  beständigem  Um- 
Ttihren  mit  einem  Glasstabe  Brom  in  kleinen  Portionen  so  lange 
hinzu,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  blassgelb,  son- 
dern constant  (selbst  noch  nach  Verlauf  einiger  Stunden)  rölh- 
lich  erscheint.     7  Theile  Kalilauge  von  der  angegebenen  Dich- 
tigkeit erfordern   gegen   3  Th.   Brom.    Nun  verdampfe  man  die 
Flüssigkeit  sammt  dem   darin"  suspendirten  krystallinischen  Nie- 
derschlage in  einer  porcellanenen  Schale  zur  Trockne,  reibe  das 
Salz  fein,  vermenge  es  innig  mit   V^  seines  Gewichts  fein- 
gepulverter Holzkohle,  trage  es  nach  und   nach  löffel- 
v^reise   in  einen  rothglühenden  eisernen  Tiegel,  glühe,  nachdem 
die  letzte  Portion  verpulTl  ist,   die  Masse  noch  V4  Stunde  lang, 
nehme   hierauf  den   Tiegel  aus  dem  Feuer,  und  leere  ihn  aus. 
Die  erkaltete  Masse  löse  man  in  ihrem  doppelten  Gewichte  Was- 
ser in  der  Wärme  auf,  flllrire  die  Lösung  und  stelle  sie  zum  Kry- 
stallisiren  an  einen  kühlen  Ort.    Nach   24  Stunden  sondere  man 
die  angeschossenen  Krystalle  von  der   überstehenden  Lauge,  und 
trockne   dieselbe   in   gelinder  Wärme,  die  Lauge  aber  verdunsle 
man  zur  Gewinnung  des   übrip^c  n  Salzes.     Die  allerletzte  Muller- 
lauge verdampfe  man,  wenn  sie   stark  alkalisch   reagiren  sollte, 
zur  Trockne  und  ziehe   das  noch  darin  befindliche  Bromkalium 
mit  heissem  Weingeist  von  80%  aus.    Die  Ausbeule  wird  von 
3  Th.  Brom  47^  Theile  betragen. 

b)  Mittelst  Eisenbromiir.  Will  man  nicht  erst  Kalilauge  be- 
reiten, so  kann  man  auch  folgenden  sehr  praktischen  Weg  ein- 
schlagen. Auf  die  in  dem  Artikel  „Ferr.  bromat."  angegebene 
Weise  stelle  man  sich  aus  2  Theilen  Brom,  2  Theilen  Was- 
ser und!  Thcil  Eisen  flüssiges  FJsenbromür  dar,  filtrire,  wasche 
noch'  mit  2  Theilen  Wasser  nach,  erwärme  die  vereinigten 
Flüssigkeiten  in  einer  porcellanenen  Schale  und  setze  unter  Um- 
rühren mit  einem  Glasstabe  nach  und  nach  iy,o  Theile  irock- 
nes  kohlensaures  Kali  hinzu.  Prüft  man  nach  beendigter 
gegenseitiger  Einwirkung  die  trübe  Masse,  so  wird  man  finden, 
dass  sie  ganz  schwach  sauer  reagirt;  sollte  diess  wider  Erwarten 
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nicht  der  Fall  seyn,  vielmehr  das  Lackmuspapier  blau  bleiben  und 
das  Curcumapapier  sich  bräunen,  so  rauss  noch  ein  wenig  Eisen- 
bromür  bereitet  und  davon  bis  z(|r  schwach  sauren  Reaction  hin- 
zugesetzt werden.  Hierauf  verdampfe  man  die  Masse  zur  Trockne, 
glohe  den  trocknen  Rückstand  in  einem  gusseisernen  Hafen  ^/^ 
SUmde  laug,  digerire  mit  Wasser,  filtrire  und  verdunste  zur  Kry- 
stallisalion.     Ausbeute  wie  unter  a. 

Vorgang,  a}  Kommt  Brom  mit  einer  Auflösung  von  ätzen- 
dem Kali  zusammen,  so  wird  letzteres  augenblicklich  zersetzt; 
von  6  H.-G.  Kali  geben  5  M.-G.  ihren  Sauerstoff  an  1  M.-G. 
Brom  ab  und  verwandeln  diess  in  Bromsäure,  welche  sich  mit 
dem  sechsten  M.-G.  Kali  zu  bromsaurem  KaU  vereinigt,  während 
die  5  M.-G.  Kalium,  an  5  M.-G.  Brom  tretend,  5  M.-G.  Brom- 
kalium bilden. 

6  M.-G.  KO  und  6  M.-G.  Br  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  BrOö  und  5  M.-G.  KBr. 

3540  TheUe  Kali  oder  13615  Theile  KaUlauge  von  1,333 
spec.  Gew.  (worin  gegen  26  Proc.  reines  Kali)  erfordern  also 
6000  Th.  Brom.  DieReaclion  erfolgt  unter  bedeutender  Wärmeent- 
wicklung, daher  das  Brom  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und 
nach  hinzugesetzt  werden  muss.  Das  gebildete  Bromkalium,  bleibt, 
so  lange  die  Flüssigkeit  warm  ist,  aufgelöst,  das  bromsaure 
Kali  aber  scheidet  sich  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  grössten- 
tbeils  und  zwar  als  weisses  kryslallinisches  Pulver  aus.  Die 
ätzende  Kalilauge  darf  man  nicht  anders  als  im  frisch  bereiteten 
Zustande  anwenden,  denn  was  darin  schon  kohlensauer  vorhanden 
ist,  giebt  durch  die  Einwirkung  des  Broms  die  Kohlensäure  nur 
unvollständig  ab.  Um  sicher  zu  seyn,  dass  alles  Kali  an  Brom 
gebunden  ist,  muss  das  letzlere  in  geringem  Ueberschuss  hinzu- 
gesetzt werden,  doch  vermeide  man  einen  grossen  Ueberschuss, 
weil  derselbe  bei  dem  uachherigen  Abdampfen  zur  Trockne  doch 
verloren  geht.  Um  das  bromsaure  Kali  ebenfalls  in  Bromkalium 
zu  verwandeln,  wird  die  trockne  Salzmasse  mit  gepulverter  Kohle 
geglüht;  diese  entzieht  ihm  nämlich  allen  Sauerstoff  und  entweicht 
als  Kohlenoxydgas. 

1  M.-G.  KO  +  BrOg  und  6  M.-G.  C  bilden: 
1  M.-G.  KBr  und  6  M.-G.  CO. 

2090  Theile  bromsaures  Kali  oder  9540  Theile  der  trocknen 
Salzmasse  (worin  1  M.-G.  =  2090  Theile  bromsaures  Kali  und 
5  M.-G.  =  7450  Th.  Bromkalium)  bedürfen  mithin  nur  450  Th. 
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Kohlenstoff;  Ton  der  gewöhnlichen  Holzkohle  muss  man  aber  na- 
türlicherweise mehr  nehmen.  Die  Einwirkung  der  Kohle  erfolgt 
unter  schwacher  Yerpuffung,  und  nimmt,  auch  bei  grossem  Men- 
gen, im  Ganzen  nur  wenig  Zeit  in  Anspruch. 

Gewöhnlich  verwandelt  man  das  bromsaure  Kali  durch 
blosses  Glühen  der  Salzmasse,  ohne  Zusatz  von  Kohle  oder 
auch  durch  Behandlung  der  Solution  mit  Schwefelwas- 
serstoff in  Bromkalium.  Beide  Methoden  sind  indessen  nicht 
zu  empfehlen.  Die  erste  erfordert  bis  zu  dem  Zeitpunkte,  wo 
aller  Sauerstoff  entwichen  ist,  ein  sehr  anhaltendes  Glühen,  wo- 
durch auch  leicht  etwas  Bromkalium  mit  verflüchtigt  werden  kann. 
Bei  der  zweiten  Methode  entzieht  der  Wasserstoff  des  Schwefel- 
wasserstoffs dem  bromsauren  Kali  den  Sauerstoff,  bildet  Wasser 
und  Schwefel  fällt  nieder. 

1  M.-G.  KO  +  BrOg  und  6  M.-G.  HS  bUden: 
1  M.-G.  KBr,  6  M.-G.  HO  und  6  M.-G.  S. 
Gleichzeitig  bildet  sich  aber  auch   etwas   Schwefelsäure,  indem 
eine  Portion  Bromsäure  allein  mit  Schwefelwasserstoff  in  Gonflikt 
tritt,  in  Folge  dessen  schwefelsaures  Kali,  Bromwasserstoffsäure 
und  Sauerstoff  entstehen. 

3  M.-G.  KO  4-  BrOß  und  3  M.-G.  HS  bilden: 
3  M.-G.  KO  -h  SO3,  3  M.-G.  HBr  und  6  M.-G.  0. 
Der  freigewordene  Sauerstoff  oxydtrt  2  M.-G.  des  bereits  nieder- 
gefallenen Schwefels  zu  Schwefelsäure,  welche  wiederum  eine 
Portion  bromsaures  Kali  zerlegt,  dessen  nun  in  Freiheit  gesetzte 
Bromsäure  mit  einer  neuen  Menge  Schwefelwasserstoff:  Schwefel, 
Wasser  und  abermals  Bromwasserstoff  erzeugt. 

6  M.-G.  0,  2  M.-G.  S  und  2  M.-G.  KO  +  BrOj  bilden: 
2  M.-G,  KO  +  SO3  und  2  M.-G.  BrO^. 
Ferner:        2  M.-G.  BrO^  und  12  M.-G.  HS  bilden: 

12  M.-G.  S,  10  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  HBr. 
b}  Eisenbromür  und  kohlensaures  Kali  zerlegen  sich  gegen- 
seitig und  bilden  Bromkalium  und  kohlensaures  Eisenoxydui: 
1  M.-G.  FeBr  und  1  M.-G.  KO  +  CO,  bilden: 
1  M.-G.  KBr  und  1  M-G.  FeO  +  CO,. 
1000  Theile  Brom   (=  1350  Th.  Eisenbromür)  erfordern 
also   865  Theile   kohlensaures   Kali,  oder   2  Theile  Brom   l^io 
Theile  des  letztern.    Eine  Portion  der  Kohlensäure  entweicht  so- 
gleich, und  verursacht  das  Schäumen.    Der  Process   wird  durch 
Wärme   beschleunigt.    Der  Grund,  warum  die  Masse  eine  sehr 
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schwach  saure  Reaction  behalten ^  oder  mit  andern  Worten!  wa- 
rum ein  sehr  kleiner  AntheH  Eisenbromür  unzersetzt  bleiben  soll, 
ist,  damit  man  die  Gewissheit  hat,  keinen  Ueberschnss  an  Alkali 
zugesetzt  zn  haben  und  ein  neutrales  Salz  zu  bekommen.  Beim 
Eindampfen  der  grünlichen  trüben  Masse  verwandelt  sich  alles 
kohlensaure  Eisenoxydul  in  Oxydhydrat,  beim  Glühen  der  trocknen 
Masse  letzteres,  sowie  die  geringe  Menge  freien  Eisenbfbmürs  in 
wasserfreies  Oxyd,  von  welchem  sich  das  Bromkalium  durch  Was- 
ser leicht  trennen  lässt. 

Prüfung.  Das  Bromkalium  krystallisirt  in  weissen  Würfeln 
und  Octaedem,  ist  luftbeständig,  geruchlos  und  von  scharf  salzi- 
gem, dem  Kochsalze  ähnlichem,  hintennach  kühlendem  Geschmack. 
Beim  Erhitzen  verknistert  es  wie  Kochsalz  und  schmilzt  dann  zu 
einem  klaren  Liquidum  ohne  sich  zu  zersetzen;  in  starker  Both- 
glühhitze  verflüchtigt  es  sich,  jedoch  nur  langsam.  Es  löst  sich 
in  4  Theilen  kalten  und  gleichen  Theilen  kochenden  Wassers 
auf;  vom  SOprocentigen  Weingeist  hingegen  bedarf  es  in  der 
Kälte  200,  in  der  Hitze  aber  nur  16  Theile;  die  Auflösungen 
reagiren  neutral.  Alkalische  Beaction  deutet  auf  anhängendes 
kohlensaures  Kali  und  rührt  von  der  Anwendung  nicht  fri- 
scher Aetzlauge  oder  eines  Ueberschusses  derselben  oder  des 
kohlensauren  Kalis  her;  in  diesem  Falle  wird  das  Salz  an  der 
Luft  feucht  und  braust  mit  Säuren.  Die  Auflösung  des  Salzes 
darf  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ihre  Farblosigkeit  nicht  verändern, 
obwohl  Ghlorkalium  und  freie  Bromwasserstoffsäure  entstehen; 
färbt  sie  sich  aber  sogleich  rötblich,  so  ist  bromsaures  Kali 
zugegen.  Die  gleichzeitig  mit  der  Bromwasserstoffsäure  frei  wer- 
dende Bromsäure  zerlegt  sich  nämlich  mit  dieser  und  bildet  Was- 
ser und  Brom,  welches  letztere  aufgelöst  bleibt  und  die  Färbung 
veranlasst. 

5  M.-G.  KBr,  1  M.-G.  KO  +  BrOft   und   6  M.-G.  HCl  bilden: 
6  M.-G.  KCl,  i  M.-G.  HO,  5  M.-G.  HBr  und  1  M.-G.  BrOg. 
Ferner:         5  M.-G.  (IBr  und  1  M.-G.  BrOg  bilden: 

5  M.-G.  HO  und  6  M.-G.  Br. 
Schwefelsäure  wird  an  dem  mittelst  Chlorbaryum  ent- 
stehenden weissen  unlöslichen  Niederschlage  erkannt.  Ghlorka- 
lium, die  gewöhnlichste  Verunreinigung,  deren  Quelle  in  der  An- 
wendung eines  Chlorkalium  haltigen  Aetzkalis  liegt,  lässt  sich 
nicht  durch  salpetersaures  Silber  entdecken,  weil  Chlor  und  Brom 
davon  niedergeseblagea  werden  und  beide  Präcipitate  in  Aetz- 
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aoimoaiak  (der  letztere  allerdings  etwas  schwerer)  löslich  sind. 
Am  besten  bedient  man  sich  daher  des  in  dem  Artikel  „Hydrat- 
gymm  bromatum^^  mitgetheilten  Verfahrens;  auf  2  Theile  Brom- 
kaliom  kommen  1  Th.  chromsaures  Kali  und  3  Theile  Schwefel- 
säure. Endlich  ist  noch  der  Verunreinigung  mit  Schwefel- 
kalium zu  gedenken,  welche  stattfindet,  wenn  das  Aetzkafi 
schwefelsaures  Kali  enthielt ;  beim  Glühen  der  Salzmasse  mit  Kohle 
wird  nämlich  auch  dem  schwefelsauren  Kali  sein  Sauerstoff  ent- 
zogen. Eisenvitriol  erzeugt  dann  in  der  Auflösung  des  Salzes 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeleisen.  Durch  vor- 
^  sichtigen  Zusatz  von  Eisenbromür  lässt  sich  indessen  das  Schwe- 
felkaUum  beseitigen,  denn 

1  M.-G.  KS  und  1  M.-G.  FeBr  bilden: 
1  M.-G.  KBr  und  i  M.-G.  FeS. 


Matiunt  cyanatutn. 

(Kali  hydrocyanicum,  Kali  borusaicum  purum.   Cyankalium,  reines 

blausaures  Kali.) 

Formel:  K  +  C^N  =:  KCy. 

Bereitung.  In  einen  geräumigen  Setzkolben,  dessen  Boden 
etwa  1  Zoll  hoch  mit  Quarzsand  bedeckt  ist,  wiege  man  7  Th. 
Wasser  und  unter  beständigem  Umschätteln  3  Theile  eon- 
centrirte  Schwefelsäure,  in  einen  andern,  eben  so  grossen 
Kolben  eine  in  der  Kälte  bereitete  und  filtrirte  Auflösung  von 
2  Theilen  trocknem  (aber  nicht  geschmolzenem)  Aetzkali 
in  iO  Theilen  Weingeist  von  90%,  verbinde  beide  Kolben 
durch  eine  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Glasröhre  so  mit  ein- 
ander, dass  der  eme  Schenkel  derselben  mittelst  eines  gut  schlies- 
senden  Korkstöpsels  etwa  1  Zoll  tief  in  den  Hals  des  ersten,  der 
andere  Schenkel  aber  bis  auf  den  Boden  des  zweiten  reicht,  ohne 
im  Halse  befestigt  zu  seyn.  Nachdem  die  saure  Mischung  er- 
kaltet ist,  setze  man  ihr  4  Theile  feinzerriebenes  gelbes 
Blutlaugensalz  hinzu,  verschli^sse  den  Kolben  schnell,  erhitze 
ihn  langsam  im  Sandbade  so  lange,  bis  etwa  %  seines  Inhalts 
übergegangen  ist,  während  der  als  Vorlage  dienende  Kolben  be- 
ständig kühl  gehalten  wird,  und  lüfte  dann  sogleich  den  Kork- 
stöpsel oder  ziehe  die  Röhre  aus  der  Flüssigkeit  der  Vorlage, 
damit  beim  Erkalten   nichts   zurucksteige.    Den  in  der  Vorlage 
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belndticiieB  weissen  Brei  bringe  man  sogleich  auf  ein  FiJtrum, 
wasche,  nachdem  der  flüssige  Theil  möglichst  gut  abgelaufen  ist, 
das  rückständige  Salz  noch  2  — 3mal  mit  Weingeist  yon  907o 
nach,  presse  es  hierauf  zwischen  Druckpapier,  trockne  es  so 
schaeU  als  möglich  in  der  Wärme  und  bewahre  es  in  einem  gut 
verschlossenen  Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  ohngcfähr  ly, 
TheUe. 

Vorgang.  Das  reine  Gyankalium  lässt  sich  nur  durch  direkte 
Vereinigung  yon  reiner  Blausäure  und  reinem  Kali  darstellen;  ver- 
sucht man  aber,  die  Lösung  durch  Abdampfen  im  trocknen  Zu- 
stande zu  erhalten,  so  zerlegt  sie  sich  selbst  bei  Abhaltung  der 
Lull  zum  Theil,  entwickelt  Ammoniak  und  binterlässi  ein  Gemenge 
Ton  Gyankalium  und  ameisensaurem  Kali. 

1  M.-G.  K  +  GsN  und  4  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  G^HOa  und  1  M.-G.  NH3. 
Hat  während  des  Abdampfens  die  Luft  freien  Zutritt,   so  oxydirt 
sich  das  Kalium  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  derselben,  kohlensaures 
Ammoniak   entweicht  und  der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von 
CyankaHum  und  kohlensaurem  Kali. 

1  M.-&  K  4-  G.N,  3  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  0  bilden: 

1  M.-G.  KO  +  CO,  und  1  M.-G.  NH3  +  CO,. 
Man  muss  daher  suchen,  das  Gyankalium  gleich  nach  seiner 
Entstehung  in  den  unlöslichen  Zustand  (in  die  trockne  Form)  zu 
bringen,  und  diess  wird  ziemlich  vollständig  erreicht,  .wenn  man 
die  Dämpfe  der  Blausäure  in  eine  weingeistige  Lösung  von  ätzen- 
dem Kali  leitet.  Das  Gyankalium  löst  sich  nämlich  in  Weingeist 
nur  in  sehr  geringer  Menge  auf,  und  um  so  weniger,  je  stärker 
derselbe  ist.  Aus  diesem  Grunde  wurde  oben  90procentiger  vor- 
geschrieben. Da  das  Aetzkali,  besonders  in  der  Wärme,  zer- 
setzend auf  den  Weingeist  wirkt,  so  muss  die  Auflösung  in  der 
Kälte  und  erst  kurz  vor  der  Anwendung  bereitet,  auch  beim  Ein- 
leiten der  Blausäure  in  dieselbe  auf  sorgfältige  Abkülilung  Be- 
dacht genommen  werden.  —  Was  nun  die  Darstellung  der  Blau- 
säure selbst  betrifft,  so  verweise  ich  hinsichtlich  des  dabei  vorr 
gehenden  Processes  auf  Seite  54  dieses  Buches.  Wie  dort  (S.  55) 
angegeben  ist,  liefern  1920  Theile  (4  Unzen)  Cyaneiseakalium 
311  Theile  (311  Gran)  Blausäure,  welche  V4  oder  300  Th.  des 
in  dem  Gyankalium  enthaltenen  Cyaus  entsprechen.  Diese  311  Th. 
Blausäure  erfordern  544  Theile  reines  Kali  zur  Säitigung,  denn 
1  M.-G.  =  337  Th,  Blausäure  biUen  mit  1  M.-G.  =  590  Th. 
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Kali  1  M.-G.  =  815  Th.  Cyankalimn  und  1  M..G.  =  H2  Th. 
Wasser.  Das  zu  derAuflösuog  in  Weingeist  zu  verwendende  Kali 
darf  aber  nicht  das  einfache  Hydrat  =  KO  +  HO  seyn,  weil 
dieses  sogleich  zersetzend  auf  den  Weingeist  einwirkt,  sondern 
dasjenige  trockne  Kali,  welches  durch  Abdampfen  von  Kalilauge 
bis  zu  dem  Punkte,  wo  eine  herausgenommene  Probe  beim  Er- 
kalten erstarrt,  und  Ausgiessen  bereitet  ist.  In  diesem  Zustande 
enthält  es  ohngefähr  4  M.-G.  Wasser;  folglich  sind  auf  311  Th. 
Blausäure  960  Th.  solchen  Kafis  nöthig,  oder  auf  4  Th.  Blut- 
laugensalz beinahe  2  Th.  Der  kleine  Ueberschuss,  welcher  sich 
in  2  Th.  Kali  auf  4  Th.  Blutlaugensalz  befindet,  wird  durch  das 
Auswaschen  der  in  der  Vorlage  nach  der  Destillation  befindlichen 
Salzmasse  mittelst  Weingeist  entfernt. 

Die  Ausbeute  an  Cyankalium  sollte  beinahe  2  Theile  betragen, 
allein  eine  gewisse  Portion  desselben  geht  dadurch  verloren,  dass 
es  in  Weingeist  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Will  man  den  Wein- 
geist wieder  gewinnen,  so  muss  er  mit  Eisenvitriol  versetzt  (um 
das  Cyan  zu  binden}  und  dann  rectificirt  werden. 

Des  geschmolzenen  Cyankaliums  (s.  den  folgenden  Artiliel) 
kann  man  sich  zur  Entwicklung  der  Blausäure  für  den  vorliegen- 
den Zweck  nicht  bedienen,  weil  bei  der  Zersetzung  desselben 
zugleich  Kohlensäure  gebildet  wird  (Seite  56),  welche  das  Cyan- 
kalium mit  kohlensaurem  Kali  verunreinigen  würde. 

Prüfung.  Das  reine  Cyankalium  bildet  ein  schneeweisses, 
krystallinisches  Pulver,  ist  geruchlos  (riecht  jedoch  an  feuchter 
Luß  nach  bittern  Mandeln)  und  schmeckt  scharf  alkalisch,  stark 
nach  bittern  Mandeln.  An  der  Luft  zerfliesst  es,  zersetzt  sich 
dabei  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  verwandelt  sich  end- 
lich ganz  in  kohlensaures  Kali. 

1  M.-G.  KCy,  1  H.-G.  HO  und  1  Mf-G.  GO^  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  CO,  und  1  M..G.  HCy. 

Lässt  man  die  wässrige  Solution  des  Salzes  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  stehen,  so  färbt  sie  sich  nach  und  nach  braun 
und  scheidet  eine  dunkelbraune  Masse  aus,  welche  durch  Zer- 
setzung der  freigewordenen  Blausäure  in  (auflösliches  Cyanam- 
monium  und)  unlösliche  stickstoffhaltige  Kohle  entsteht. 

4  M.-G.  HCy  bilden: 
1  M.-G.  NH4Cy  und  2  M.-G.  C3N. 

In  der  Hitze  schmilzt  es,  ohne  sich  (bei  abgehaltener  Luft) 
zu  zerlegen.   —   Eine  Verunreinigung  mit   Eisen  (Cyaneisen- 
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Mom)  erkennt  man  durch  Znsatz  von  Kupfervitriollösnng,  und 
Behandeln  des  dadurch  erzeugten  graugelben  Niederschlags  mit 
Salzsäure,  wenn  derselbe  nicht  weiss  wird  und  endlich  ganz 
yerschwindet ,  sondern  röthlich  bleibt.  Es  bilden  sich  nämlich 
Kupfercyanid  und  (rothbraunes)  Kupfereisencyanür  (s.  Acid.  acet.), 
von  denen  das  erstere  durch  die  Säure  anfangs  zu  (weissem) 
Kupfercyanür  reducirt  und  dann  aufgelöst,  das  letztere  aber  durch 
dieselbe  (wenigstens  in  der  Kälte)  nicht  verändert  wird.  Ent- 
iiält  es  kohlensaures  Kali,  so  giebt  es  mit  einer  Auflösung 
Ton  Cblorcalcium  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Säuren 
unter  Brausen  löst.  Schwefelsaures  Kali  entdeckt  man  durch 
ein  Barytsalz  an  dem  in  freier  Salz-  oder  Salpetersäure  unlös- 
lichen Niederschlage.  Um  Chlorkalium  zu  finden,  muss  das 
Salz  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  das  Destillat,  wie  bei  der 
Blausäure  (S.  59)  angegeben,  geprüft  werden.  Von  dem  folgen- 
den Präparate  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  in  einem 
Gasentwicklungspräparate  mit  verdünuler  Schwefelsäure  zerlegt, 
keine  Kohlensäure  entwickelt. 


MaUum  cyanaiutn  fusum. 

(Geschmolzenes  CyankaliumJ 

Formel:  7  KCy  +  3  (KO  +  CyO). 

Bereitung.  8  Theile  gelbes  Blutlaugensalz  reibe  man 
zu  einem  feinen  Pulver,  trockne  dasselbe  in  einem  eisernen  Ge- 
fasse  über  massigem  Kohlenfeuer  vollkommen  aus,  vermenge  es 
innig  mit  3  Theilen  reinem  kohlensaurem  Kali,  trage  das 
Gemenge  löffelweise  in  einen  schwach  rothglühenden  hessischen 
Schmelztiegel  oder  gusseisernen  Hafen,  und  lasse  den  Tiegel  so 
lange  im  Feuer,  bis  alles  vollkommen  flüssig  geworden  ist,  und 
ein  hineingetauchter  Glasstab  oder  eiserner  Spatel  sich  mit  einer 
klaren  Flüssigkeit  überzieht,  die  beim  Erkalten  zu  einer  schnee- 
weissen,  nicht  mehr  gelben,  Masse  erstarrt.  Wenn  dieser  Zeit- 
punkt eingetreten  ist,  hebe  mau  den  Tiegel  aus  den  Kohlen, 
halte  ihn  noch  ein  paar  Minuten  über  dem  Feuer,  damit  die  in 
der  flüssigen  Masse  herumschwimmenden  schwärzlichen  Flocken 
zu  Boden  sinken,  ohne  dass  jedoch  dieselbe  erstarrt,  giesse  sie 
von  dem  Bodensatze  klar  ab  in  ein  blankes  eisernes  Geschirr, 
schlage   sie  sogleiclh    nach    eingetretenem   Erstarren  in  kleinere 
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Stücke  and  hebe  sie  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  auf. 
Die  Ausbeute  beträgt  6  bis  GY^  Theile. 

Vorgang.  Das  durch  das  Trocknen  seines  Krystaliwassers 
beraubte  gelbe  Blutlaugensalz  besteht  aus  2  KCy-^-FeCy.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  einer  äquivalenten  Menge  kohlensauren 
Kalis  tritt  der  Sauerstoff  von  der  Häirte  des  Kalis  an  die  Hälfte 
Cyan  des  Cyaneisens  und  bildet  Cyansäure,  welche  sich  mit  der 
andern  Hälfte  Kali  zu  cy ansaurem  Kali  =  KO-4~CyO  vereinigt; 
das  entstandene  Kalium  geht  an  die  andere  Hälfte  Cyan  des  Cyan- 
eisens, bildet  Cyankalium,  das  £isen  scheidet  sich  metallisch  (als 
grauschwarze  Flocken)  aus  und  die  Kohlensäure  entweicht. 

2  M.-G.  2  KCy  +  FeCy  und  2  M.-G.  KO  +C0,  bilden: 
5M.-G.  KCy,  IM.-G.  KO  +  CyO,  2M.-G.  Fe  u.  2M.-G.  CO,. 

4610  Theile  wasserfreies  oder  5285  Theile  krystallisirles 
(3  M.-G.  Wasser  enthaltendes)  Kaliumeisencyanür  erfordern  also 
1730  Theile  kohlensaures  Kali,  was  mit  obigem  Yerhältniss: 
8  Th.  und  3  Th.  nahe  übereinstimmt.  Die  so  eben  gegebene  Er- 
klärung des  Processes  ist  indessen  nicht  ganz  richtig,  denn  das 
erhaltene  Salz  besteht  nicht  aus  5  M.-G.  Cyankalium  und  1  M.-G. 
cy  ansaurem  Kali,  sondern,  wie  ich  gefunden  habe,  ziemlich  con- 
stant  aus  7  M.-G.  Cyankalium  und  3  M.-G.  cyansaurem  Kali, 
hat  also  die  Formel:  7  KCy  -|-  3  (KO  +  CyO).*)  Die  Ur- 
sache hiervon  liegt  offenbar  wesentlich  darin,  dass  der  grösste 
Theil  der  in  Freiheit  gesetzten  Kohlensäure  von  einem  Theile 
Cyankalium  der  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  beraubt  wird  und  in  Folge 
dessen  als  Kohleuoxydgas  entweicht.  Von  2  M.-G.  Kohlensäure 
reduciren  sich  auf  diese  Weise  1%  M.-G.;  denn,  denken  wir  uus 
(zur  Vermeidung  von  Brüchen)  im  Anfange  25  M.-G.  KCy  und 
5  M.-G.  KO  +  CyO  gebildet,  so  sind  10  M.-G.  Kohlensäure 
frei  geworden,  von  denen  8  M.-G.  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  — 
also  8  M.-G.  —  an  4  M.-G.  Cyankalium  abgeben  und  4  M.-G. 
cyansaures  KaU  nebst  8  M.-G.  Kohleuoxydgas  bilden: 

8  M.-G.  CO,  und  4  M.-G.  KCy  bilden: 
4  M.-G.  KO  +  CyO  und  8  M.-G.  CO. 

*)  Drei  2u  verschiedenen  Zeiten  bereitete  Salze  gaben  nämlicb,  durch 
Präcipilation  mit  salpetersaurem  Silber,  von  20  Gran:  26,4,  26,5  und 
26,75  Gr.  Cyausilber,  Millel  =  26,55  Gran.  Diese  26,55  Gr.  Cyan- 
silber  entsprechen  12,93  Gr.  Cyankalium,  folglich  bleiben  von  20  Gran 
Salz  7,07  Gran  für  das  cyansaurc  Kali.  Die  Verbindung  7  KCy 
+  3  (KO  +  CyO)  besteht  aber  in  20  Theüeo  aus  13,04  KCy  oo<l 
6,96  KO  +  CyO. 
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Von  25  H.-G.  KCy  bleiben  also  21  M.-G.,  und  zu  5  M.-G. 
KO  +  CyO  kommen  4  M.-G.;  21  M.-G.  KCy  und  9  M.-G. 
KO  -f-  CyO  stehen  aber  in  demselben  Verhältniss  zu  einander 
wie  7  zu  3.  Zum  Theil  mag  auch  wohl  der  Sauerstoff  der  Lull 
oxydirend  auf  das  Cyankalium  einwirken. 

Ausser  den  genannten  Produkten  bildet  sich,  wenn  das  Blut- 
laugensalz  oder  das  kohlensaure  Kali  nicht  voUkommen  wasser- 
frei waren,  auch  etwas  Ammoniak  (s.  das  vorige  Präparat), 
was  während  des  Schmelzens  entweicht  und  an  seinem  Gerüche 
erkannt  werden  kann. 

Das  zur  Schmelzung  bestimmte  Salzgemenge  muss  nicht  auf 
einmal,  sondern  nach  und  nach  in  den  glühenden  Tiegel  getragen 
werden,  damit  es  sich  nicht  höher  anlegt  als  die  flüssige  Masse 
reicht,  denn  was  über  diese  hinaus  an  den  Wänden  des  Tiegels 
hängt,  geht  als  reines  Präparat  verloren.  Die  Schmelzung  selbst 
dauert  bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  Reaction  beendigt  ist,  nur 
kurze  Zeit.  Beim  Ausgiessen  hat  man  darauf  zu  sehen,  dass 
keine  Eisentheilchen  in  der  Masse  hängen  bleiben.  — 

Die  Ausbeute,  welche  von  8  Theilen  Blutlaugensalz  und  3  Th. 
kohlensaurem  Kali  über  7  Theile  ausmachen  sollte,  beträgt  nie- 
mals so  viel,  weil  ein  Theil  der  Masse  im  Tiegel  hängen  bleibt. 
Um  diesen  nicht  zu  verlieren,  lauge  man  den  Tiegel  mit  kaltem 
Wasser  aus,  filtrire  möglichst  schnell,  und  benutze  die  Solution 
zur  Darstellung  eines  andern  Cyanmetalls,  z.  B.  des  Cyanzinks, 
indem  man  eine  Auflösung  von  Zinkvitriol  damit  präcipitirt«  Sel- 
ten gelingt  es  aber,  eine  ganz  eisenfreie  Solution  des  Cyanka- 
liuitis  zu  bekommen,  denn  von  dem  im  Tiegel  befindlichen  me- 
tallischen Eisen  löst  sich  schon  während  des  Auslaugens  leicht 
ein  kleiner  Antheil  auf,  indem  er  einer  Portion  Cyankalium  das 
Cyan  entzieht,  und  mit  einer  andern  Portion  Cyankalium  Blut- 
laugensalz bildet,  während  das  in  Freiheit  gesetzte  Kalium  durch 
Wasserzersetzung  (wobei  Wasserstoff  entweicht)  in  Kali  verwan- 
delt wird. 

3  M.-G.  KCy,   i  M.-G.  Fe  und  1  M.-G.  HO  bilden: 

1  M.-G.  2  KCy  +  FeCy,  1  M.-G.  KO  und  1  M.-G.  H. 

Prüfung.  Das  vorstehende  Präparat  bildet  schneeweisse, 
feste,  auf  dem  Bruche  krystallinische  Stücke,  welche  geruchlos 
sind,  aber  einen  scharf  alkalischen,  bittermandelartigen  Geschmack 
besitzen.  An  der  TiUilt  zerfliesst  es  unter  Zersetzung  und  Ent- 
wicklung von  Blausäure   und  kohlensaurem  Ammoniak,  während 
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im  Rückstände  kohlensaures  Kali  bleibt  Die  dabei  auftretende 
Blausäure  rührt  von  der  Zersetzung  des  Cyankaliums  her  (s.  den 
vorigen  Artikel},  und  das  kohlensaure  Ammoniak  von  der  Zer- 
setzung des  cyansauren  Kalis. 

1  M..G.  KO  +  C,NO  und  3  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  CO,  und  1  M.-G.  NH3  +  CO,. 
In  verschlossenen  Gefässen  verhält  sich  die  wässrige  Solution 
ähnlich  wie  die  des  reinen  Cyankaliums;  sie  färbt  sich  nämlich 
braun  und  setzt  eine  kohlige  Masse  ab.  Mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhitzt,  entwickeln  sich  Blausäure  und  Kohlensäure  (da- 
her beim  Hineinleiten  in  Kalkwasser  eine  Trübung  entsteht)  und 
der  Rückstand  besteht  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsau- 
rem Ammoniak. 

1  M.-G.  7  KCy  -I-  3  (KO  +  C,NO),  13  M.-G.  SO3  und 

19  H.-G.  HO  bilden: 
10  M.-G.  KO  +  SO3,   3  M.-G.  NH4O  +  SO3,   7  M.-G.  HCy 

und  6  M.-G.  CO,. 
Schwärzliche  Punkte  in  dem  Salze  sind  metallisches  Eisen, 
welche  durch  unvorsichtiges  Ausgiessen  hineingekommen;  in  die- 
sem Falle  zeigt  die  wässrige  Solution  gewöhnlich  einen  Stich  ins 
Gelbe  (enthält  Kaliumeisencyanür}  und  verhält  sich  gegen  eine 
Auflösung  von  Kupfervitriol  so,  wie  das  vorige  (wenn  eisenhaltige) 
Präparat.  Kohlensaures,  schwefelsaures  und  salzsaures 
Kali  werden  wie  dort  erkannt. 


Kaüum  cyamaium  ferraium  rubrum^ 

(Kali  femh-borussicum  rtUhrum.     Kaliumeisencgamd  ^  rathes 

CganeisenkdliumJ 

Formel:  3  KCy  +  Fe,Cy3. 

Bereitung,  2  Theile  gelbes  Blutlaugensalz  löse  man 
in  20  Theilen  Wasser  auf,  und  leite  in  diese  Solution  so 
lange  einen  massigen  Strom  von  Chlor  gas,  welches  man  aus 
3  Theilen  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht  und  1  Th.  Braun- 
stein entwickelt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Eisenoxyd- 
salzen keine  blaue  Trübung  oder  Färbung  mehr,  sondern  nur  eine 
bräunliche  Färbung  annimmt.  Die  dunkelgrüngelb  und  röthlich 
gefärbte  Solution  dampfe  man  hierauf  in  einer  porcellanenen  Schale 
bis  auf  V4  ihrc^s  Gewichts  ab,  befördere  sie   zur  KrystaHisation, 
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trockne  die  erhaltenen  Krystalle,  mit  Ausnahme  des  allerletzten 
Anschusses,  welcher  fast  nur  aus  Ghlorkalium  besteht,  in  gelin- 
der Wärme  und  bewahre  sie  in  einem  vor  dem  Lichte  geschütz- 
ten Gefasse  auf.    Ihr  Gewicht  wird  anderthalb  Theile  betragen. 

Vorgang,  Kommt  Chlor  (über  dessen  Bildung  aus  Braun- 
stein und  Salzsäure  siehe  den  Artikel  „Chlorum  aquosum^)  in  die 
Auflösung  des  Kaliumeisencyanttrs,  so  trennt  es  von  2  M.-G.  des- 
selben 1  M.-G.  Cyankalium,  an  dessen  Kalium  es  tritt,  während 
das  in  Freiheit  gesetzte  Gyan  sich  mit  den  beiden  M.-G.  Eisen- 
cyanür  zu  1  M.-G.  Eisencyanid  vereinigt,  welches  mit  den  übri- 
gen 3  M.-G.  Cyankalium  verbunden  bleibt 
2  M.-G.  2  KGy  +  FeCy  +  3  HO  und  1  M.-G.  Gl  bilden: 
1  M.-G.  3  KGy  +  Fe,Gy3,  1  M.-G.  KGl  und  6  M.-G.  HO. 
5285  Theile  gelbes  Blutlaugensalz  erfordern  also  443  Ghlor, 
welche  455  Theilen  Salzsäure  entsprechen,  und  da  bei  der  Ent- 
wicklung des  Chlors  aus  Salzsäure  und  Braunstein,  letzterer  die 
Hälfte  des  Chlors  aufnimmt,  so  würden  910  Theile  wasserfreie 
oder  3500  Theile  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gew.  (worin  gegen 
26  Procent  Säure)  nöthig  seyn.  Allein  diese  Quantität  Salzsäure 
zeigt  sich  dennoch  nicht  ausreichend ,  weil  das  Gas  beim  Durch- 
streichen durch  die  Auflösung  niemals  ganz  vollständig  absorbirt 
wird ,  sondern  theilweise  entweicht;  man  bedarf  vielmehr  fast  das 
Doppelte  der  durch  Rechnung  gefundenen  Quantität  Säure,  oder 
auf  2  Theile  Blutlaugensalz  beinahe  3  Theile  Salzsäure  (und  1  Th. 
Braunstein).  Bald  nachdem  die  Gasentwicklung  begonnen  hat,  färbt 
sich  die  Lösung  des  Salzes  dunkel  gelbgrün  und  wird  zuletzt, 
bei  auffallendem  Lichte,  fast  undurchsichtig ^  in  dünnen  Schich- 
ten gegen  das  Licht  gehalten,  erscheint  sie  dann  röthlich.  Wenn 
dieser  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  muss  öfters  eine  Probe  mit  einem 
Glasstabe  herausgenommen  und  mit  Eisenoxydsolution  auf  die  an- 
gegebene Weise  geprüft  werden;  ein  Ueberschuss  von  Chlor  ist 
nämlich  so  viel  als  möglich  zu  vermeiden,  weil  dadurch  das  ent- 
standene Salz  neuerdings  zerlegt,  und  eine  blaue  Verbindung  aus- 
geschieden würde.  So  lange  die  Eisenoxydsolution  durch  die  her- 
ausgenommene Probe  blau  wird,  ist  noch  unzersetztes  Kalium- 
eisencyanür  vorhanden  und  die  Färbung  rührt  von  Berlinerblau 
her  (Seite  17);  färbt  sie  sich  aber  bloss  etwas  dunkler  braun, 
so  zeigt  diess  die  vollständige  Umwandlung  in  Kaliumeisencyanid 
an,  und  man  muss  dann  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  sogleich 
aufhören.  Die  braune  Färbung  rührt  daher,  dass  das  Eisenoxydsalz 
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ebenfalls  in  Eisencyanid  yerwandelt  wird,  indem  seine  Säure  und 
sein  Sauerstoff  an  das  Kalium  treten. 

1  M.-G.  3KCy  +  Fe^Cya  und  1  M.-G.  Fe^Og  +  3  SO3  bildea: 
3M.-G.  KO  +  SO3  und  2M.-a  Fe^Cja. 

Die  beiden  in  Freiheit  gesetzten  M.-G.  Eisencyanid  bleiben 
aber  aufgelöst  und  bewirken  dadurch  die  braune  Färbung.  Man 
empfiehlt  auch  wohl  Zusatz  von  AetzkalQauge  während  des  Yer- 
dunstens,  um  eine  kleine  Menge  Chlor  zu  sättigen,  welche  über- 
schüssig in  die  Lösung  gelangt  ist,  denn  ungeachtet  aller  Yor- 
sicht  lässt  sich  der  Zeitpunkt  der  vollständigen  Umwandlung  des 
gelben  Salzes  in  das  rothe  nicht  so  genau  treffen,  dass  nicht  ein 
wenig  Chlor  vorwaltet.  Unterlässt  man  diese  Sättigung,  so  wirkt 
das  freie  Chlor  zersetzend,  und  ertheilt,  wenn  nicht  der  ersten, 
doch  den  spätem  Krystallisationen  gewöhnlich  einen  Stich  ins 
Bläuliche  oder  Grünliche.  Allein  grösser  als  dieser  Yortheil  ist 
der  Nachtheil,  den  ein  Kalizusatz  nach  sich  zieht.  Das  Kalium- 
eisencyanid  verwandelt  sich  nämlich  bei  Gegenwart  freier  Alkalien 
wieder  in  Kaliumeisencyanür ;  die  geringste  Menge  überschüssig 
zugesetzter  Kalilauge  ertheilt  daher  der  Flüssigkeit  wieder  die 
Eigenschaft,  die  Eisenoxydsalze  blau  zu  färben  oder  zu  fällen.  Die 
letzte  Mutterlauge  giebt  ein  mit  Chlorkalium  vermengtes  Salz, 
kann  aber  als  flüssiges  Reagens  verwendet  werden.  Das  Salz 
darf  man  dem  Einflüsse  des  Lichts  nicht  aussetzen,  weil  es,  wie 
alle  dem  Eisenoxyde  entsprechenden  Eisenverbindungen,  dadnrch 
eine  theilweise  Reduction  erleidet;  das  Eisencyanid  verwandelt 
sich  also  durch  Verlust  von  Cyan  in  Cyanür,  und  die  Yerbindang 
erhält  die  Eigenschaft,  die  Eisenoxydsalze  blau  zu  präcipiüren. 
Noch  mehr  ist  diese  Vorsicht  bei  der  Auflösung  des  Salzes  zu 
empfehlen. 

Prüfung.  Das  Kaliumeisencyanid  bildet  rubinrothe  rhombische 
Prismen,  mitunter  auch,  besonders  was  die  letzten  Krystallisationen 
betrifft,  gelbrothe  oder  bronzefarbene  Nadeln,  ist  geruchlos  und 
schmeckt  kühlend  salzig,  hintennach  etwas  metallisch.  In  einer  unten 
geschlossenen  Glasröhre  erhitzt,  zerspringen  die  Krystalle  in  lau- 
ter  kleine  Stückchen,  welche,  obwohl  etwas  schwierig,  schmelzen 
und  unter  Entwicklung  von  Cyan  eine  schwarze  Masse  zurück- 
lassen, die  ans  Cyänkalium  und  Paracyaneisen  (Eisen  mit  weniger 
Cyan  als  im  FeCy)  besteht.  Es  löst  sich  in  3%  Theilen  kaltem 
und  m  weniger  als  2  Theilen  kochendem  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist auf;  die  Lösung  reagirt  neutral.    Eine  Verunreinigung  mit 
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Kallumeisencyanür  erkennt  man  an  der  durch  Eisenoxyd- 
salze entstellenden  blauen  Trübung  (S.  17). 


KaHmtn  epanaium  sutphttratuwu. 

(Kali  sulpho-hydrocyanicum.     Schwefelcyankalium.) 

Formel:  K  +  CySjj. 

Bereümg.  8  Theile  gelbes  Blutlan gensalz  reibe  man 
zu  einem  feinen  Pulver,  trockne  dasselbe  in  der  Wärme  voll- 
stindig  aus,  vermenge  es  innig  mit  3  Theilen  kohlensaurem 
Kali  und  6  Theilen  Schwefel,  trage  das  Gemenge  auf  ein-- 
roal  in  einen  schwach  rothglühenden  hessischen  Schmelztiegel, 
bedecke  denselben  mit  einem  Ziegelsteine,  erhitze,  wenn  die 
Masse  klar  und  ruhig  fliessl,  noch  eine  Viertelstunde  lang,  und 
giesse  dann  auf  eine  blanke  eiserne  Platte  aus.  Nach  dem  Er- 
kalten pulvere  man  die  schwarze  Masse,  digerire  sie  in  einem 
Kolben  mit  der  sechsfachen  Menge  Weingeist  von  807o 
einige  Stunden  lang,  flltrire,  wasche  den  Rückstand  mit  Weingeist 
nach,  liehe  von  den  vereinigten  Filtraten  den  Weingeist  wieder 
ab,  nehme  das  dabei  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Salz  in 
Wasser  auf  und  befördere  die  Lösung^  zur  Kryslallisation.  Die  er- 
habenen Krystalle  trockne  man  möglichst  schnell  in  gelinder  Wärme 
und  bewahre  sie  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  auf.  Ihr 
Gewiclit  wird  8  Theile  betragen. 

Vorgang,  Durch  Zusammenschmelzen  von  wasserfreiem  Ka- 
liumeisencyanür,  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  bildet  sich 
Schwefelcyankalium,  Schwefeleisen,  und  die  Kohlensäure  nebst 
dem  Sauerstoir  des  Kalis  (letzterer  als  schweflige  Säure)  ent- 
weichen. . 

2  M.-G.  2  KCy  +  FeCy,  2  k-G.  KO  +  CO^  und  17  M.-G.  S 

bilden : 
6M.-^.  K  +  CyS„  2M.-G.  FeSj,  2 M.-G.  CO^  u.  1  M.-G.  SO,. 

4610  Theile  getrocknetes  oder  5285  Theile  krystallisirtes 
Blntlangensalz  erfordern  also  1730  Theile  kohlensaures  Kali  und 
3400  Theile  Schwefel.  Weingeist  zieht  aus  der  Masse  nur  das 
reine  Schwefelcyankalium,  während  das  Schwefeleisen,  etwa  un- 
zersetztes  Kaliumeiseneyanür  oder  kohlensaures  Kali  oder  über- 
schüssiger Schwefel  zurückbleiben. 

8  Theile  krystallisirtes  Blutlaugensabs  sollten  der  Rechnung 
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gemäss  eigentlich  über  9  Theile  betragen.  Das  Fehlende  ist  auf 
Rechnung  der  Poren  des  Tiegels  zu  setzen ,  in  welche  eine  nicht 
unbedeutende  Portion  hineinzieht. 

Prüfung,  Das  Schwefelcyankalium  bildet  färb-  und  geruch- 
lose, dem  Salpeter  in  Gestalt  und  Geschmack  ähnliche  Säulen, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen.  In  einer  unten  geschlossenen  Glas- 
röhre erhitzt,  schmilzt  es  ohne  sich  zu  zersetzen.  Vom  Weingeist 
wird  es,  obgleich  in  etwas  geringerer  Menge  als  vom  Wasser, 
aufgenommen;  die  Lösungen  reagiren  neutral.  Bemerkenswerth 
ist  die  bedeutende  Kälte,  welche  das  Salz  bei  seiner  Auflösung 
erzeugt.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  es  eine  blutrothe  Flüssigkeit 
(s.  Bismuthum  nitr.);  enthält  es  Kaliumeisencyanür,  so  ent- 
steht zu  gleicher  Zeit  ein  blauer  Niederschlag  (s.  Acid.  aceticum). 


Kaüum  ftuwtalwm. 

iKali  hydrofluoricum.     Fluorkalium^  flusssaures  Kalt). 

Formel:  KF. 

Bereüung.  4  Theile  feinzerriebenes  Kieselfluor- 
kalium (s.  das  folgende  Präparat)  und  5  Theile  kohlen- 
saures Kali  vermenge  man  in  einer  geräumigen  platinenen 
Schale  mit  Hülfe  eines  platinenen  Spatels  mit  so  viel  reinem 
Wasser,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  dampfe  denselben  über 
Feuer  unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  ab,  wiederhole 
diess  Verdünnen  und  Abdampfen  noch  2  Male,  koche  dann  die 
Masse  mit  einer  3  —  4mal  grössern  Menge  Wasser  so  lange ,  bis 
sich  keine  grossen  Blasen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
mehr  zeigen,  sondern  alles  ruhig  siedet,  verdünne  hierauf  noch 
mit  Wasser  und  giesse  die  trübe  Flüssigkeit,  nachdem  sie  erkaltet 
ist,  in  einen  gläsernen  CyUnder.  Nach  erfolgter  Klsürung  trenne 
man  die  Solution  durch  Filtriren  von  dem  Bodensatze,  dampfe  sie 
in  der  platinenen  Schale  zur  Trockne  ab,  erhitze  das  Salz  bis 
nahe  zum  Rothglühen,  zerreibe  es  hierauf  und  bewahre  es  in 
einem  gut  verschlossenen  Glase  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas 
über  5  Theile. 

Mehrere  Versuche,  dieses  Präparat  auf  eine  biUigere  Weise 
rein  darzustellen,  nämlich  durch  Behandeln  des  Flussspaths  in  der 
Glühhitze  mit  kohlensaurem  Kali,  phosphorsaurem  Kali,  Chlor- 
kalium, fielen  ungünstig  aus. 


Kalium  iW«Miim  siUe&atani.  4&t 

Vorgmig.,  KieselflaorkaHam  —  m^  Yerbiiidiuig  von  Flaor- 
kaliom  und  Vluorkiesel  =2  3  KF  +2  SiF^  —  zersetzt  sich  durch 
eine  Aulösung  yon  kohlensaurem  Kali  in  der  Weise,  dass  der 
Sauerstoff  des  Kalis  an  das  Silicium  tritt  und  Kieselsäure  bildet 
(welche  sich  als  Hydrat  abscheidet),  während  sieh  das  Kalium 
mit  dem  Fluor  zu  Fluorkalium  vereinigt  und  die  Kohlensäure 
entweicht. 

IM.-G.  3KF  +  2SiF3,  6M.-G.  KO+COtU.  2H.-&H0  bUden: 
9M.-G.  KF,  2  M.-G.  SiOg  +  HO  und  6  M..G.  COj. 

4164  ThQile  Kieseifluorkalium  bedürfen  also  5i90TheiIe  koh- 
lensaures Kall  Die  Operation  darf  nicht  in  gläsernen  Gefässen 
vorgenommen  werden,  denn  das  Fluorkalium  greift  in  der  Hitze 
das  Glas  an,  indem  es  sich  bei  Gegenwart  desselben  durch 
Vermittlung  des  Wassers  in  Kali  und  Flusssäure  (welche  nun  das 
Glas  aulöst,  s.  Seite  60)  zusetzt. 

1  M.-G.  KF  und  1  H.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  KO  und  1  M.-G.  HF. 

Dia  Zersetzung  des  Kieselfluorkaliums  durch  das  kohlensaure 
Kali  erfolgt  langsam  und  erst  in  der  Hitze,  das  Einkochen  zur 
Trockne  muss  daher  einige  Male  wiederholt  werden.  Zum  Ab- 
setzenlassen und  Filtriren  kann  man  Sich,  da  beides  in  der  Kälte 
geschieht,  der  Glasgefässe  bedienen. 

Früfung.  Das  auf  die  beschriebene  Weise  bereitete  Fluor- 
kalium ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  geruchlos,  aber 
von  scjiarf  salzigem,  zugleich  etwas  laugenhaftem  Geschmack.  An 
der  Lnft  zerfliesst  eS)  ist  folglich  im  Wasser  sehr  leicht  löslich; 
Weingeist  nimmt,  ebenso  wie  vom  Gyankalium,  nur  geringe  Men- 
gen davon  auf.  In  starker  Rothglühhitze  schmilzt  es  und  ver« 
flttcfatigt  sich  ein  wenig«  Eine  Verunreinigung  mit  K  i  e  s  e  1  f  1  u  0  r- 
kalium  würde  sich  dadurch  zu  erkennen  geben,  dass  die  Auf- 
lösung desselben  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  (in  einem 
platinenen  Gerässe)  trübe  wird  (Kieselerde  abscheidet,  s.  oben). 


Matiutn  ffluaraium  aUidatum. 

(Kali  säicico-hydrofiuoricum,   .Kieselfluarkalium^  kiesdflusssaures 

Kali.) 
Formel:  3KF  +  2SiF3. 

Bereüung.    Zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  setze  man  so  lange  Kieselfluorwasserstoffsäure 
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(S.  i03),  bis  diese  ein  weiig  vonrettet  (i  Thoil  trockuM 
saures  Kali  bedarf  gegen  18  Theile  Säure  vob  1,062  speo.  Gevr.), 
dampfe  das  Ganze  in  einer  porcellanenen  Schale  zur  Trockne  ab 
und  zerreibe  die  rückständige  Hasse.  Die  Ausbeute  beträgt  von 
1  Theil  kohlensaurem  Kali  etwas  über  anderthalb  Theile. 

Vorffwig.  Die  Kieselfluorwasserstoifsäure,  eine  Yerbindung 
von  Fluorkiesel  und  Fluorwasserstoff,  zersetzt  sich  durch  kohten* 
saurea  Kali  in  der  Weise,  dass  der  Fluorwasserstoff  sein  Fluor 
an  das  Kalium,  und  seinen  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff  des 
Kalis  abgibt,  während  die  Kohlensaure  entweicht;  das  entstandene 
Fluorkalium  vereinigt  sich  zugleich  mit  dem  Fluorkiesel  zu  der 
beabsichtigten  Verbindung. 

1  M.-G.  2SiF3  +  3  HF  und  3M.-G.  KO  +  C0<  bUden: 
1  M.-G.  3  KF  +  2  SiFa,  3  M.-G,  HO   und  3  M.-G.  CO^ 

2595  Theile  kohlensaures  Kali  bedürfen  also  273QTIl  was- 
serfreien Kieselflttorwasserstoff  oder  45200  Kieselfluorwasserstoff- 
säure  von  1,062  spec.  Gewicht.  Ein  kleiner  Ueberschuss  der 
letztem  muss  indessen  angewandt  werden,  damit  kein  freies  koh- 
lensaures Kali  zugegen  bleibt.  Sogleich  beim  Znaammenlntt  bei- 
der und  noch  mehr  während  des  Eindampfens  scheidet  sich  das 
Salz  als  eine  schleimige,  kleister^rtige  Masse  ans  und  im  trocknea 
Zustande  gleicht  es  fast  einem  Harze- 

Piikfun^.  Das  KieseJfittorkaUum  biUel  zerrieben  ein  weisses, 
aus  höchst  feinen  mikroskopischen  Kryalällcbea  bestehendes  Pul- 
ver, ohne  Geruch ,  you  schwach  säuerlichen  Gescbniack.  In  der 
Glühhitze  schmilzt  es  und  verliert  nach  und  nach  das  Flnorsili- 
cium,  welches  »loh  als  Gas  entwickelt,  gänaiich.  In  Wasser  lost 
es  sich  sehr  schwer  auf;  vea  kaltem  Wasser  bedarf  es  790  Tk., 
von  kochendem  50  Theile^  die  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und 
greift  das  Glas  nicht  an.    In  Weingeist  ist  es  unlöslich. 


Kalium  Jodatum. 

CKafi  hydrojodicnm.     Jodkalmm^  hydrojodsaures  KaliJ 

Formel:  KJ. 

Bereilung.  Nach  sorgfältiger  Pnifung  aller  zur  Darstellung 
dieses  Salzes  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  kann  ich  dieje- 
nigen, welche  in  dem  Artikel  „Kalium  bromatum^'  gegeben  wurden, 


awA  hier  ab  die  besien  eiiit>feblcii.  Mäh  verfahre  also  folgender- 
naassen : 

a)Ztt  frisohbereiteter  Aetskaillauge  roti  1,333  spec. 
Gewicht,  welche  sich  ia  einem  gläsernen  Cyhader  bcRndet,  trage 
man  (ohne  Anwendung  äusserer  Wärme,  denn  die  Flüssigkeit  er- 
wärmt sich  von  selbst)  imter  Umrühren  so  lange  trockues  Jod, 
bis  die  Lauge  nicht  mehr  weiss  oder  gelblich  aussieht,  soudcru 
eine  braungelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  diese  noch  nach 
einstöndigem  Stehen  besltflt  Auf  4  Theile  Kalilauge  von 
dem  angegebenen  speo.  Gewichte  wird  man  STbeiIeJod  uöthig 
haben.  Nun  giesse  man  die  Flüssigkeit  sammt  dem  entstandenen 
Bodensätze  lo  eine  porcellaneue  Schale,  dampfe  sie  zur  Trockne 
ab,  reibe  das  Salz  fein,  vermenge  es  innig  mit  '/i^  seines  Ge- 
wichts feingepulverter  Holskohle,  trage  das  Gemenge 
Idffelwtise  in  einen  rothglüheoden  eisernen  Tiegel,  erhltzo  es, 
nachdem  alles  eingetragen,  noch  V4  Stunde  läng,  uüd  teere  den 
Tiegel  in  eitt  eisernes  Gefäss  aus.  Die  erkaltete  Masse  (nebst 
dem  in  dem  Tiegel  häagen  Gebliebenen)  übergiesse  man  in  einer 
porcellanenen  Schale  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser, 
befördere  die  Auflösung  durch  Wärme,  filirire  und  bringe  die 
klare  Salzlauge  durch  langsames  Verdunsten  zur  Krystalltsatiou, 
was  man  so  oft  wiederholt,  bis  nur  noch  wenig  Mutterlauge 
übrig  ist.  Sämmliiche  Krystalle  trockne  man,  nachdem  sie  durcii 
Ablaufen  in  einem  Trichter  von  der  anhängenden  Lauge  müg- 
fichiSt  befreit  sind,  auf  einer  flachen  Schüssel  in  der  Wärme  voll- 
ständig aus  und  hebe  sie  in  einem  verstopften  Glase  auf.  Sie 
werden  von  3  Theilen  Jod  beinahe  4  Theile  an  Ge^Yioht  be- 
tragen. 

Die  letzte  Mutterlauge,  weiche  gewöhnlich  stark  alkalisch 
reagirt,  wird  aufgehoben,  und  wenn  eine  grössere  Menge  davon 
vorhanden  ist,  zur  Gewinnung  des  noch  darin  beflndlicheu  Jod- 
kalisms  mit  Weingeist  von  SO^Vq  ausgezogen,  wobei  das  kohlen- 
saure Kah  zurückbleibt. 

b)  Aus  4  Theilen  Jod,  8  TheilenWasser  und  1  Theil 
Eisen  stelle  man  nach  Artikel  „Ferrum  jodatum"  flüssiges 
Eisenjodfir  dar,  ftltrirc,  wasche  den  Rückstand  noch  mit  4  Thei- 
len Wasser  nach,  erwärme  die  vereinigten  Filtrate  in  einer 
geräumigen  porcellanenen  Schale,  setze  nach  und  nach  unter 
Umrühren  mit  einem  Glasslabe  27»  Theile  trocknes  kohlen- 
saures Kali  hinzu,  verdunste  die  noch  gams  $clm>ach  sauer 
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reagirende  Mas^e  zur  Trockne,  glühe  ^e  in  einem  goaseisenien 
Hafen  V4  Stunde  lang,  lauge  sie  mit  Wasser  aus  und  krystaUi- 
sire  die  klare  Flüssigkeit.    Ausbeute  etwas  über  5  Theile. 

.  Vorgang,    a)  Ganz  derselbe  wie  bei   der  Darstellung  des 
Bromkaliums  : 

6  H.-.G.  KO  und  6  Ü^-G.  J  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  JOg  und  5  M.-G.  KJ. 
3540  Theile  Kali  oder  13615  Theile  Kalilauge  von  1,333 
spec.  Gewicht  erfordern  also  9516  Theile  Jod,  oder  4  Th.  Lauge 
fast  3  Theile  Jod;  da  aber  ein  kleiner  Ueberschuss  des  letztem 
angewandt  werden  muss,  so  wird  man  gerade  3  Theile  nöthig 
haben.  Es  versteht  sich,  dass  die  Aetzlauge  rein  und  frisch  be- 
reitet seyn  muss.  —  Die  Behandlung  des  zur  Trockne  verdampfleo 
Salzes  mit  Kohle  in  der  Glühhitze  geschieht  aus  demselben  Grunde, 
wie  beim  Bromkalium,  nämUch  um  dem  jodsauren  Kali  den  Sauer- 
stoff leicht  zu  entziehen. 

1  M.-G.  KO  +  JOß  und  6  M.-G.  C  bilden: 
1  M.-G.  KJ  und  6  M.-G.  CO. 
2676  Theile  jodsaures  KaU  oder  13056  Theile  der  trocknen 
Salzmasse  bedürfen  midiin  nur  460  Theile  Kohlenstoff,  welobe 
Quantität  aber,  wegen  Unreinheit  der  Holzkohle,  verdoppelt  wer- 
den muss. 

b)  Auch  hier  kommt  der  Process  mit  dem  beim  Bromkalium 
auseinandergesetzten  überein. 

1  M.-G.  FeJ  und  1  M,-G.  KO  rf  CO,  bilden: 
1  M.-G.  KJ  und  i  M.-G.  FeO  +  CO,. 
15^  Theile  Jod  (=  1936  Theile  Eisenjodür)  erfordern  also 
865  Theila  kohlensaures  Kali,  oder  4  Theile  Jod  2%  Theile  des 
.  letztem.    Die  kleine  Menge  freigebliebenen  Eisenjodürs  v^d  beim 
Glühen  zerstört. 

Prüfung.  Das  Jodkalium  krystallisirt  in  weissen  Würfeln 
und  Octaedern,^)  welche  gerucldos  sind  und  scharf  salzig,  hinten- 
nach  etwas  bitterlich  schmecken.  In  trockner  Luft  luilt  es  «ich 
unverändert;  in  feuchter  werden  die  Krystalle  nach  und  nach  gelb 


*)  Im  Handel  liebt  man  die  undurchsichtig  porcelianartig  aussehenden  Kry- 
stalle, deren  Herstellung  von  den  Fabrikanten  geheim  gehalten  wird :  das 
ganze  Geheimniss  besteht  nach  meinen  KrCabrungen  darin,  dass  man  das 
Salz  in  der  Wärme  während  des  Abdampfens  krystallisiren  lässt.  £s 
versteht  sich,  dass  die  Abdampfung  zu  diesem  Zwecke  sehr  langsam  vor 
sich  gehen  moss. 
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uad  feacht>  indem  gleichxeUig  die  Kohlensäure  und  das  Wasser 
der  Luft  darauf  einwirken,  wodurch  kohlensaures  Kali  und  Jod- 
wasserstoffsaure entstehen,  welche  letztere  sich  wieder  durch  den 
Sauerstoff  der  LuR  in  Wasser  und  Jod  umsetzt. 

1  M.-G.  ^J,  1  M.-G.  CO,  und  1  M.-G.  HO  bUden: 
1  H.-G.  KO  +  GOt  und  1  M.-G.  HJ. 
Femer:  1  M.-G.  HJ  und  1  M.-G.  0  bUden: 

1  H.-G.  HO  und  1  M.-G.  J. 
Enthält  das  Salz  bereits  geringe  Antheile  kohlensaures  Kali  von 
seiner  Bereitung  her,  so  zerfliesst  es ,  wegen  seiner  ausserordent- 
Jidi  leichten  Löslichkeit  in  Wasser,  an  feuchter  LuR  nach  und 
nach  gänzlich;  sowie  nämlich  ein  Theil  des  anhängenden  kohlen- 
sauren Kalis  zerflossen  ist,  bildet  es  in  diesem  Zustande  das  Lö- 
sungsmittel Rir  eine  Portion  JodkaUum,  und  so  schreitet  der  Pro* 
cess  Schicht  für  Schicht  in  progressiver  Weise  fort.  In  der 
Rothglühhitze  schmilzt  das  Salz,  ohne  sich  zu  zersetzen,  ver- 
flüchtigt sich  dabei  aber  in  geringem  Grade.  Von  kaltem  Was- 
ser bedarf  es  nur  y4,  von  heissem  kaum  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichts zur  Auflösung,  Weingeist  von  80%  nimmt  in  der  Kälte 
Vy,  in  der  Hitze  Vg  seines  Gewichtes  auf;  die  Auflösungen  dür- 
fen das  Gurcumapapier  nicht  merklich  braun  färben.  Verunreini- 
gungen mit  kohlensaurem  Kali,  schwefelsaurem  Kali, 
Schwefelkalium  und  Jodsaurem  Kali  werden,  wie  beim 
Bromkalium. angegeben,  entdeckt  Im  letztern  Falle  entsteht  durch 
Salzsäure  sogleich  eine  gelbe  bis  braune  Färbung;  hierbei  ist  aber 
zu  berücksichtigen,  dass  die  mit  Salzsäure  versetzte  Probe  auch 
bei  Abwesenheit  von  Jodsaurem  Kali  eine  gelbe  bis  braune 
Farbe  annimmt,  jedoch  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach 
mehrstündigem  Stehen,  weil  die  entstandene  freie  Jodwasser- 
stoffsäure sich  durch  den  Sauerstoff  der  LuR  nach  und  nach  in 
Wasser  und  Jod  zerlegt.  Chlorkalium  ermittelt  man  durch 
vollständige  Präcipitation  einer  kleinen  Menge  des  Salzes  durch 
salpetersaures  Silber,  Schütteln  des  Niederschlags  mit  ätzendem 
Ammoniakliquor,  Filtriren  und  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  Sal- 
petersäure. Das  salpetersaure  Silber  sctüägt  nämlich  das  Jod  und 
Chlor  nieder^  Ammoniak  löst  das  Jodsilber  nicht,  dagegen  das 
Ghlorsilber  leicht  auf,  letzteres  fällt  beim  Uebersättigen  mit  Sal- 
petersäure (wodurch  ihm  das  Auflösungsmittel  entzogen  wird}  wie- 
der nieder.  Damit  diese  Prüfung  zu  keiner.  Täuschung  Anlass 
gebe,  müssen  Ammoniak  und  Salpetersäure  vollkommen  frei  von 
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Chlor  seyn.  Eine  erst  neuerlich  I^eobachteto  YerfklschvAg  des 
Jodkaliums  ist  die  mit  doppeltkohlensaarem  Natron.  Beim 
Behandeln  mit  Alkokol  bleibt  dasselbe  ungeldst  nnd  kann  dann 
leicht  daran  erkannt  werden,  dass  es  luftbeständig  ist,  mit  Säuren 
stark  braust,  nud  dass  seine  wässrigo  Auflösung  durch  schwere!- 
saure  Magnesia  nicht  getrübt  wird. 


KaUum  oac^doMum  h^droMicum. 

(Kali  causlicum.     Adzcndes  KalL) 

Formel  des  geschmolzenen:  KO  +  HO. 

„        „    trocknen:  KO  +  xHO  (3—4  HO). 
,,        „    flüssigen:  KO  +  ^HO  (13  HO). 

Bereitung,  i  Theil  kohlensaures  Kali  löse  man  in 
einem  silbernen  oder  eisernen  Kessel  in  10  Theilen  Wasser 
auf ,  bringe  die  Lösung  zum  Sieden,  setze  unter  bestandigem  Um- 
rühren mit  einem  silbernen  oder  eisernen  Spatel  nach  nnd  nach 
1  Theil  frisches  Kalkhydrat  hinzu,  lasse,  wenn  aller  Kalk 
eingetragen  ist,  noch  ^^  Stunde  lang  sieden  und  filtrire  eine 
kleine  Probe  ab.  Das  klare  Filtrat  giesse  man  in  yerdünnte 
Schwefelsäure  und  beobachte,  ob  dabei  ein  Aufsteigen  von  Gas- 
bläschen (Entwicklung  von  Kohlensäure)  stattfindet;  ist  diess  der 
Fall ,  so  setze  man  der  siedenden  Flüssigkeit  noch  ein  paar  Löf- 
fel voll  Kalkhydrat  hinzu  und  wiederhole  nach  einigen  Minuten 
die  Prüfung  mit  Säure.  In  der  Regel  aber  wird  man  die  zweite 
Prüfung  nicht  nöthig  haben,  sondern  schon  beim  ersten  Male 
keine  Kohlensäure  mehr  mit  dem  Kali  verbunden  finden.  Nun 
schöpfe  man  den  Inhalt  des  Kessels  sammt  dem  Satze  schnell  in 
einen  an  einem  eisernen  Tenakel  ausgespannten  Spitzbeutel  von 
gcbleichfer  starker  Leinwand,  giesse  das  Ablaufende  so  oft  zu- 
rück, bis  es  gariz  klar  erscheint  (was  vermöge  des  Kalks,  der 
hier  gleichsam  als  Piltrum  dient,  sehr  bald  eintritt)  und  fange 
die  klare  Lauge  in  einer  mit  einem  Trichter  versehenen  Glas- 
flasche auf.  Wenn  nichts  flüssiges  mehr  abtropft,  stürze  man  den 
Spilzbeulel  sogleich  in  den  Kessel  um,  in  welchen  zuvor  8  Th. 
reines  Wijusser  gegeben  worden,  erwärme  das  Ganze,  kolire  wie- 
der mit  derselben  Vorsicht  wie  zuvor  durch  den  Spitzbeutel, 
giesse  die  erste  (starke)  Lauge  in  den  gereinigten  Kessel,  bringe 
sie  zum    Kochen,   setze   die    zweite  schwächere  Lange   in  dem 
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Maasse,  ab  sie  aus  dem  Spitzbentel  läuft,  hinzii,  nnd  yerdnnste 
alles  so  rasch  wie  möglich  so  weit,  bis  eine  herausgenommene 
und  erkaltete  Probe  ein  spec.  Gew.  von  1,333  zeigt.  Dieser 
Zeitpunkt  wird  eintreten,  wenn  noch  etwas  über  2  Theile  übrig 
sind.  Man  nehme  jetzt  den  Kessel  vom  Feuer,  giesse  die  Lauge 
noch  warm  in  ein  mit  einem  Glasstöpsel  zu  verschüessendes  Glas, 
untersuche  nach  vollständigem  Erkalten  noch  einmal  ihre  speci- 
fische  Dichtigkeit,  die,  im  Falle  sie  mehr  als  1,333  betragen 
sollte,  durch  Hinzumischen  von  Wasser  auf  diese  Zahl  gebracht 
werden  muss,  und  hebe  sie  als  Kali  causticum  liquidum 
(Liquor  Kali  caustici)  auf. 

Um  das  trockne  Aetzkali  (Kali  causticum  siccum) 
darzustellen,  verdampfe  man  die  Lauge  in  demselben  Kessel  so 
weit,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Hasse  wird,  giesse  auf  eine  blanke  eiserne  Platte  aus, 
zerbreche  die  Masse  sogleich  nach  dem  Erstarren  in  kleinere 
Stücke  und  verschliesse  sie  in  ein  mit  weiter  Mündung  versehe- 
nes Glas. 

Das  geschmolzene  Aetzkali  (Actzstein,  Kalihydrat, 
Kali  causticum  fusum,  Lapis  causlicus)  erhält  man,  wenn 
man  die  bis  zu  dem  letztbezeichneten  Punkte  verdunstete  Lauge  in 
einen  silbernen  oder  auch  eisernen  Tiegel  giesst  (mit  der  Be- 
rücksichtigung, dass  derselbe  nur  zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird), 
so  lange  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  schäumt  nnd  steigt,  sondern 
ruhig  wie  Oel  fliesst  und  hierauf  in  eine  zuvor  etwas  erwärmte 
eiserne  Form,  ähnlich  der  zum  Höllenstein  gebräuchlichen,  doch 
mit  etwas  weitern  Kanälen  versehen,  giesst.  Die  alsbald  erstarr- 
ten Stängelchen  verschliesst  man  sogleich  in  ein  Glas  und  Tährt 
mit  dem  Eingiessen  in  derselben  Weise  fort. 

1  Theil  kohlensaures  Kali  liefert  etwas  über  2  Theile  flüssi- 
ges Aetzkali  von  1,333  spec.  Gew.,  V«  Theile  trockncs  oder 
Vs  Th.  geschmolzenes. 

Die  Reinigung  des  ätzenden  Kalis  von  beigemischtem  schwe- 
felsaurem, kolriensaurem  Kali  und  andern  in  Alkohol  unlöslichen 
Salzen  mittelst  Alkohol,  wie  sie  von  der  französischen  Pharma- 
kopoe vorgeschrieben  und  noch  immer  von  den  Franzosen  be- 
folgt wird,  ist  ganz  verwerRich.  Zieht  man  nämlich  von  der  gei- 
stigen Solution  den  Alkohol  in  einer  Retorte  ab,  so  wird  das 
Glas  angegriffen,  das  Kafi  kieselerdcbaltig,  und  gleichzeitig  Tärbt 
sich  durch  den  Einfluss  des  Kalis  auf  den  Alkoliol  die  Masse  gelb 
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bis  bFaon.    Yerlreibl  man  die  letzten  Aatbeile  Alkohol  in  einem 

« 

silbernen  Tiegel,  so  begiebt  sich  das  Farbige  als  eine  schwarze 
Masse  auf  die  Oberfläche  und  kann  hier  abgenommen  werden; 
allein  zu  gleicher  Zeit  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Kalis 
auf  die  Kohle  Kohlensäure,  und  das  Präparat  —  Pottuse  ä  Fol- 
cool  —  enthält  nun  auch  kohlensaures  Kali. 

Vorgang.  Das  kohlensaure  Kali  giebt  in  verdünnter  wäss- 
riger  Lösung  seine  Säure  an  den  Kalk  ab  und  letzterer  fäHt  als 
unlöslicher  kohlensaurer  Kalk  nieder. 

i  M.-G.  KO  +  CO2  und  1  M.-G.  CaO  bilden: 
1  M.-G.  KO  und  1  M.-G.  CaO  +  COj. 

865  Theile  kohlensaures  Kali  bedürfen  also  nur  463  Theile 
Kalkhydrat  (CaO  +  HO);  man  muss  aber  die  Menge  des  Kalks 
vermehren,  weil  er  nie  vollkommen  rein  ist  und  insbesondere  dess- 
halb;  weil  er  beim  Koliren  der  Lauge  zugleich  die  Stelle  des  Fil^ 
trums  vertritt.  Das  sich  von  dem  überschüssig  zugesetzten  Kalk 
etwas  in  der  Lauge  auflöse,  hat  man  jaicht  zu  befürchten.  Die 
Zersetzung  erfolgt  auch  in  der  Kälte,  doch  erst  nach  längerer 
Zeit;  damit  sie  aber  überhaupt  vollständig  stattlutde,  darf  die 
Kalilösung  nicht  concentrirt  seyn,  widrigenfalls  der  Kalk  die  Koh- 
lensäure nicht  aufnehmen  würde,  ja,  concentrirte  ätzende  Kali- 
lauge entzieht  sogar  dem  kohlensauren  Kalke  die  Säure  und  ver- 
wandelt sich  in  kohlensaures  Kah^  Das  Kochen  geschieht  am 
besten  in  Silber,  und  in  Ermangelung  dessen  in  blankem  Eisen, 
aber  nicht  in  Geschirren  von  Kupfer  oder  irgend  einem  andern 
Metalle  oder  Porcellan,  weil  diese  von  der  Lange  angegriffen 
werden.  Aus  demselben  Grunde  darf  man  sich  keines  hölzernen 
oder  porcellanenen  Spatels  oder  hölzernen  Tenakels  bedienen; 
auch  muss  der  Spitzbeutel  von  gebleiohter  Leinwand  ^rfertigt 
seyn,  überhaupt  alles  vermieden  wjerden,  was  eine  Färbung  der 
Lauge  herbeiführen  könnte.  Sind  alle  diese  Bedingungen  erfüllt, 
so  erhält  man  eine  Lauge,  die  farblos  ist  und  im  concentrirten 
Zustande  kaum  einen  Such  in's  Gelbliche  zeigt.  Die  Prüfung 
der  Lauge  nach  dem  Zusatz .  des  Kalks  auf  kohlensaures  Kali 
geschieht  in  der  angegebenen  Weise  mit  der  Vorsicht,  dass  man 
dieselbe,  nachdem  sie  filtrirt  worden,  in  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Säure ,  und  nicht  die  Säure  in  die  Laiige  giesst, 
denn  im  letztern  Falle  wird  zuerst  das  ätzende  Kali  von  der 
Säwe  gesättigt,  Kohlensaure  aber  erst  dann^eutwicKett,  wenn  bei 
weiterm  Zusatz  von  Säure  das  vorhandene  kohlensaure  KaU  in 
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doppeltkohleDsaiires  verwandelt  ist.  Kalkwasser,  welches  man 
zur  Prüfung  der  Lauge  auf  kohlensaures  Kali  vorgeschlagen  hat, 
ist  dazu  ganz  ungeeignet,  weil  es  auch  in  einer  ganz  Kol^lenr 
säure  freien  Lauge  eine  Trübung  (von  Kalkhydral)  erzeugt  Durch 
Koliren  wird  die  Lauge  am  schnellsten  und  vollständigsten  von 
dem  eingemengten  kohlensauren  und  ätzenden  Kalke  befreit,  wäh- 
rend das  Absetzenlassen  im  Kessel  und  Dekantiren  im  günstig- 
sten Falle  einen  Zeitverlust  herbeiführt,  der  bei  der  Begierde.,  mit 
welcher  das  Kali  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht,  möglichst 
vermieden  werden  muss.  Ueberhaupt  ist  Rasclilieit  im  Arbeiten 
(und  Reinlichkeit}  bei  keinem  Präparate  wohl  unerlässlicher  als 
bei  dem  AetzkaU. 

Der  zum  zweiten  Male  ausgelaugte  Kalkbrei  entiiält  aller- 
dings noch  etwas  Kali,  jedoch  so  wenig,  dass  er  eine  dritte  Be-r 
handlung,  zur  Gewiuuung  des  reiueu  Aetzkalis,  uichl  mehr  lohnt. 
Er  kann  aber  auf  dem  Spitzbeutel  mit  Wasser  ausgewasclien 
und  die  dadurch  erhaltene  Lauge  zu  andern  Zwecken  benutzt 
werden. 

Prüfung.  Die  reiue  Aetzkalilauge  ist  eine  farblose  .o4er 
nur  wejoig  iu's  Gelbliche  sich  neigende  olartige  Flüssigkeit  von 
sdiwachem  eigentbümlichem  Gerüche  und  höchst  brennendem, 
ätzendem  (sogenanntem  laugenhaftem)  Geschmack.  £ine  bräun- 
liche Färt)ung  deutet  auf  organische  Stoffe.  In  dem  hier 
vorgeschriebenen  Dichtigkeitsgrade  (1,333)  enthält  sie  in  100 
Theilen  26,3  Th.  Kali  und  73,7  Tb.  Wasser.  Das  trockne 
Aetzkali  kann,  je  nachdem  die  Lauge  etwas  kürzere  oder  län- 
gere Zeit  auf  dem  Feuer  verweilt  hat,  verschiedene  Mengen  Was-r 
ser  enthalten,  nämlich  zwischen  36  und  44  Procente;  der  Was- 
sergehalt des  geschmolzenen  hingegen  ist  constant  und  be- 
trägt 16  Procente.  Beide  stellen  feste ^  weisse,  ein  wenig  in's 
Gelblicha  oder  Graue  spielende  Massen  von  krystallinischem  Ge- 
füge dar;  an  der  Luil  ziehen  sie  Wasser  und  Kohlensäure  an, 
zerQiessen  und  verwandeln  sich,  gleichwie  die  Lauge,  zum  Theil 
in  kohlensaures  Kali.  Schon,  während  der  Bereitung  bildet  sich 
eine ,  wenn  auch  ganz  geringe  Menge  kohlensaures  Kali, 
welches  sich  sowolü  durch  das  auf  Zusatz  einer  Säure  entstehende 
Perlen,  als  auch  beim  Scliütleki  mit  Weingeist  durch  eine  leichte 
Trübung,  (nämlich  nur  das  reine  Kali,  nicht  aber  das  kohlensaure, 
löst  sich  in  Weingeist  auf)  zu  erkennen  giebt.  Wegen  eines 
kleinen  Gehalts  an  kohlensaurem  Kali,  der  sich  nun  einmal  nicht 
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wohl  TOrtnelden  IfasI,  verdieat  das  Aetzkali  Hoch  keinen  gegrün- 
deten Tadel,  denn  er  ist  in  Bezog  anf  die  Anwendung  desselben 
fast  bedentmigslos.    Entsteht  beim  Schütteln  mit  Weingeist  eine 
starke  Trübnng,  so  rührt  dieselbe,  im  Falle  Säuren  nur  ein  ganz 
geringes  Brausen  herrorbringen ,  noch  von  andern  in  Weingeist 
unlöslichen  Verunreinigungen,  als  schwefelsaurem  Kali,  Ghlorkalinm, 
kieselsaurem  Kali  u.  s.  w.  her,  die  das  Präparat  dem  zu  seiner 
Darstellung   verwendeten    unreinen   kohlensauren  Kall  verdankt. 
Was  das  schwefelsaure  Kali  betrilR,  so  verdient  hier  bemerkt  zu 
werden,    dass  eine  Aetzlauge  von   1,333  spec.  Gewicht  keine 
Spur  davon  auflöst;  befand  es  sich  daher  .in  dem  kohlensauren 
Kali,  so  scheidet  es  sich  aus  der  eingeengten  Lauge  vollständig 
ab  und  kann  durch  ruhiges  Stehen  und  Dekantiren  entfernt  werden. 
Uebrigens  erkennt  man  die  Schwefelsäure  in  dem  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure   übersättigten  Kali  an  dem  auf  Zusatz  von 
salpetersaurem    Baryt   entstehenden    weissen  Niederschlage;   die 
Salzsäure    (das  Ghlorkalium)   ebenso   mittelst   Salpetersäuren) 
Silber.    Scheiden  sich  beim  Uebersättigen  des  Kalis  mit  Salpeter- 
säure Flocken  aus,  so  beweist  diess  die  Gegenwart  der  Kiesel- 
säure; tritt  diese  Erscheinung  nicht  ein,  so  kann  dennoch  etwas 
Kieselsäure  vorhanden  seyn,  denn  im  frisch  ausgeschiedenen  Zu- 
stande ist  sie  in  Wasser  und  Säuren  ein  wenig  löslich,  und  erst 
durch  Abdampfen  zur  Trockne  geht  sie  in  den  unlöslichen  Zustand 
über.    Man   verdunste  daher  die  saure  Flüssigkeit  in  einer  por- 
cellanenen  Schale  zur  Trockne  und  löse  den  Rückstand  wieder  in 
Wasser  auf;  erfolgt  Jetzt  keine  ganz  klare  Auflösung,  so  rührt 
die  Trübung  von  Kieselsäure  her.    Entsteht  in  der  mit  Salpeter- 
säure übersättigten  Aetzlauge  durch  überschüssiges  Ammoniak  eine 
weisse  Trübung,  so  ist  T  h  o  n  e  r  d  e ,  bringt  darin  SchwefelcyankaKum 
eine  röthliche  Färbung  hervor,  so  ist  Eisen  (s.  Bismuthum  uitr.) 
vorhanden.    Letzteres  erkennt  man  auch  in  Ber  Aetzlauge  durch 
direkten  Zusatz  von  Schwefelammonium,  wenn  eine  schVrarze  Trfi- 
bung  entsteht,  die  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  sogleich  ver- 
schwindet; bleiben  demungeachtet  schwarze  Theilchen  in  der  Flüs- 
sigkeit suspendirt,  so  flitrire  man  sie  ab,  löse  sie  in  Salpetersäure 
und  tröpfele  der  Lösung  Kaliumeiscncyanttr  hinzu,  welches  durch 
eine  eirttretende  röthliche  Trübung  Kupfer  (s.  Acidum  aceticum) 
anzeigt.    Bringt  in  der  mit  Salpetersäure  beinahe  gesättigten  Kali- 
lauge oxalsaures   Ammoniak  eine  Trübung  hervor,  so  ist  Kalk 
vorhanden;  in  der  vom  Oxalsäuren  Kalke  abflHrirten  Flüssigkeit 
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wir4e  sieh  die  Gogeawnri  der  Magnesia  duroh  phospborsaures 
AmmiMiiak  zo  erkennen  gehen  (s.  Calclom  ddoralnm).  Uehrigens 
können  Eisen,  Knpfer,  Kalk  und  Magnesia  nnr  spurwrise  in  dem 
atzenden  Kali  anfgelösUorkonunen;  gewöhnlich  betrachtet  man  diese 
Körper  als  unlöslich  darin,  was  indessen  nicht  ganz  richtig  ist. 


(Terra  foKala  tartari.  Essigsaures  Kali.) 

Formel:  KO  +  A. 

Btreibmg.  a)  MÜidst  Essigsäure.  Eine  beliebige  Menge 
reiner  Essigsäure  giesse  man  in  ein  Zuckerglas,  welches  nur 
zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird,  und  setze  ihr  unter  beständigem 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe  so  lange  trocknes  kohlensau« 
cos  Kali  in  kleinen  Portionen  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen  mehr 
entsteht  und  die  saure  Reaction  verschwunden  ist  Auf  2  Theile 
Säure  von  1,045  spec.  Gewicht  wird  man  1  Theil  kohlensaures 
Kali  gebrauchen.  Nun  ertheile  man  der  Flüssigkeit  durch  etwas 
Essigsäure  wiederum  eine  deutliche  saure  Reaction,  filtrire  sie 
nöthigenfalls,  und  dapnpfe  sie  in  einer  porcellanenen  Schale,  an- 
fangs über  freiem  Feuer,  zuletzt  aber,  wenn  eine  dickliche  Masse 
entstanden  ist,  nach  abermaligem  Zusatz  von  ein  wenig  Essig- 
säure im  Sandbade  zur  Trockne  ab  Das  Salz  fülle  man  noch 
warm  in  Gläser,  welehe  sorgfältig  zu  verschUessen  sind.  Die 
Ausbeute  beträgt  beinahe  anderthalb  Theile.  —  Hat  man  grosse 
Quantitäten  dieses  Salzes  zu  bereiten,  so  kann  das  Abdampf mi 
der  Lauge  auch  in  ein^n  blanken  kupfernen  Kessel  geschehen, 
do(^  mit  der  Vorsicht^  dass  man  sie  niemals  darin  erkidten  iässt 
und  dass,  wenn  eine  Salzhaut  zu  entstehen  bef^nnt,  der  Kessel 
ausgeleert  wird,  denn  zur  Trockne  muss  das  Salz  in  porcellanenen 
Geschirren  gebracht  werden. 

b)  Mittelst  Bleisucker  kommt  das  Präparat  ebenso  billig  zu 
stehen^,  und  zugleich  erhält  man  als  Nebenprodukt  reines  koUen*- 
saures  Bleioxyd.  Man  verfährt  dabei  folgendermaasse^ :  Einebelie-* 
bige Menge  Bleizttcker  löse  man  in  der  sechsfachen  Menge 
reinen  Wassers  auf)  und  setze  solange  kohlensaures  Kali, 
welches  man  zuvor  in  seinem  doppelten  Gewichte  Wassers  auf- 
gelöst hat^,  hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Auf  9  Th. 
Bleizucker  reichen  37^  Theile  reines  kohlensaures  Kali  aus.  Die 
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übersCehendd  Lange  filtrire  man  nach  erfolgtem  Absetzen  ^  btinge 
den  Niederschlag  auf  ein  mit  Dmckpapier  überlegtes  Seiheiucb, 
wasche  ihn  mit  Wasser  aas,  verdunste  sämmtliche  Flüssigkeiten 
in  einer  poroeUanenen  Schale  (bei  grossem  Mengen  in  einem 
blanken  kupfernen  Kessel)  ohngefilhr  bis  zu  dem  Gewichte  des 
verbrauchten  Bleizuckers,  lasse  sie  erkalten,  leite  einige  Blasen 
Schwefelwasserstoffgas  hindurch  und  stelle  in  die  Ruhe. 
Wenn  eine  herausgenommene  Probe  durch  ferneres  Hineinleiten 
von  Schwefelwasserstoff  keine  Yeränderung  mehr  erleidet,  so  filtrire 
man  von  dem  entstandenen  schwarzen  Niederschlage  ab  (im  ent- 
gegengesetzten Falle  müsste  zuvor  noch  einmal  Schwefelwasser- 
stoff hineingeleitet  werden,  was  indessen  fast  niemals  erforderlich 
seyn  wird),  übersättige  das  Filtrat  mit  reiner  Essigsäure,  bis 
es  deutlich  sauer  ragirt,  und  dampfe  es,  wie  unter  a)  angegeben, 
zur  Trockne  ab.  Man  erhält  4Vs  bis  h?U  Theile  reines  essig- 
saures Kali. 

Vorgang,    a)  Die  Essigsäure  treibt  aus  dem  kohlensauren 
Kali  die  Kohlensäure  und  verbindet  sich  mit  dem  Kali. 
1  M.-G-  KO  +  CO^  und  1  M.-G.  X  bUden. 
i  M.-G.  KO  +  A  und  1  M.-G.  CO,. 

865  Theile  reines  kohlensaures  Kali  bedürfen  also  638  Th. 
wasserfreie  Essigsäure  oder  1772  Th.  von  1,045  spec.  Gewicht 
(worin  64  Procent  Wasser)  zur  Sättigung.  Da  aber  während  des 
Yerdunstens  wieder  ein  kleiner  Theil  Säure  entweicht,  so  muss 
dieselbe  im  geringen  Ueberschuss  angewandt,  und  gegen  das 
Ende  abermals  etwas  davon  hinzugesetzt  werden.^  Blankes  Kupfer 
wird  von  der  Salzlauge  im  Kochen  nicht  angegriffen,  kann  daher 
zur  Ersparung  von  Brennmaterial  behufs  der  Abdampfung  recht 
gut  die  Stelle  des  PorceHans  vertreten,  allein  ganz  zur  Trockne 
darf  man  das  Salz  nicht  darin  bringen,  einmal,  weil  dasselbe  ver- 
möge der  sehr  wärmeleitenden  Kraft  des  Metalls  zuletzt  leicht  zu 
heiss  und  theilweise  zersetzt  (grau)  werden  würde,  und  zweitens, 
weil  bei  dieser  höhern  Temperatur  das  essigsaure  Kali  doch  das 
Kupfer  ein  wenig  angreift.  Wegen  der  Begierde,  womit  das  Salz 
Feuchtigkeit  anzieht,  muss  dasselbe  noch  warm  in  gut  verschliess- 
bare  Gläser  gefüllt  werden,  und  zwar,  sobald  es  trocken  ist,  denn 
erhitzt  man  es,  selbst  in  Porcellan,  noch  länger,  so  nimmt  es, 
weil  nun  nichts  m^r  verdampft,  eine  höhere  Temperatür  an,  ein 
Theo  der  Säure  zersetzt  sich  und  das  Salz  färbt  sich  durch  Aus- 
scheidung von  Kohlenstoff  grau. 
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b)  Den  Bltizttcker  haben  wir  schon  bei  mehreren  Präparaten 
als  eine  Verbindung  von  1  M.-G.  Bleioxyd,  1  M.*G.  Essigsäi^e, 
und  3  M.-6.  Wasser  kennen  gelernt.  Kohlensaures  K^li  fällt 
daraus  das  Bleioxyd  als  luAlensaures,  und  das  Kali  tritt  an  die 
Essigsaure.  ^ 

1  M.-G.  PbO  +  A  +  3  HO  und   1  M.-G.  KO  +  CO,  bUden: 
i  M.-G.   KO  +  A,  i  M.-G.  PbO  +  CO^  und  3  M.-G.  HO. 

2370  Theile  Bleizucker  bedürfen  also  865  Theile  kohlen- 
saures Kali.  Nachdem  das  Bleisalz  zersetzt  worden  ist,  bleiben 
dennoch  in  der  über  dem  kohlensauren  Blei  stehenden  Flüssigkeit 
Spuren  von  Blei  aufgelöst.  Um  Aeselben  vollständiger  abschei- 
den zu  können,  engt  man  die  klare  Lauge  zuvor  ziemlich  weit 
ein,  und  behandelt  sie  nun  erst  mit  Schwefelwasserstoff,  von  dem 
übrigens  nur  äusserst  wenig  erfordeilich  ist.  Die  vom  Sehwefel- 
blei  geti-ennte^  Flüssigkeit  übersättigt  man,  weil  sie  alkalisch  rea- 
girt  (das  kohlensaure  Kali  musste  beim  Präcipitiren  im  geringen 
Ueberschuss  angewandt  werden)  vor  dem  Verdunsten  zur  Trockne 
mit  reiner  Essigsäure. 

Das  als  Nebenprodukt  gewonnene  kohlensaure  Bleioxyd  be- 
trägt von  9  Th.  Bleizttcker  6  Theile. 

Prüfung.  Das  essigsaure  Kali  bildet  ein  schneeweisses,  at- 
lasglänzendes, schuppig  krystallinisches  Pulver  von  schwachem 
Geruch  nach  Essigsäure  und  stechend  salzigem,  erwärmendem 
G^chmack.  An  der  Luft  zieht  es  schnell  Feuchtigkeit  an  und 
z^iesst.  In  der  Hitze  schmilzt  ds,  entbindet  mehr  oder  weniger 
zersetzte  Essigsäure,  brenzliches  Oel  u.  s.  w.  und  hinierlässt  end- 
lich eine  kohlige  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
KaH  und  Kohle  ist.  In  Wasser  wie  in  Weingeist  löst  es  sich 
mit  der  grössteh  Leichtigkeit  auf;  die  Lösungen  müssen  neutral 
reagiren,  halten  sich  jedoch,  besonders  was  die  wässrige  betriiR, 
nicht  lange,  es  bildet  sich  in  letzterer  eine  Schimmelhaut  und 
aus  dem  essigsauren  Kali  wird  kohlensaures.  Diese  Umwandlung 
liesse  sich  einfach  dadurch  erklären,  dass  zu  1  M.-G.  Essigsäure 
8  M.-G.  Sauerstoff  (aus  der  Luft)  treten,  wodurch  3  M.-G.  Was- 
ser und  4  M.-G.  Kohlensäure  entstehen,  von  deren  letztern  1  M.-G. 
von  dem  Kali  gebunden  wird. 

1  M.-G.  KO  +  C4H3O3  und  8  M.-G.  0  büden: 

3  M.-G.  HO,  3  M..G.  CO,  und  t  M.-G.  KO  +  CO,. 

AUein^  wie  schon  das  gleichzeitig  entstehende  vegetabilische 
Gebilde  (der  Schimmel)  beweist,  ist  der  Process  nicht  so  ein- 
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fach  wie  es  scheint  —  Die  Verunreliiigiingen  dieses  Präparats 
stötzen  sich  aaf  diejenigen  seiner  Bestandlheile,  können  also  folr 
gende  seyn:  Kohlensaures  Kali  (wenn  die  Salzlauge  wahrend 
des  Abdampfens  keinen  Ueberschnss  von  Store  enthielt),  schwe- 
felsaures Kali,  Ghlorkaliuni,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia, 
Eisen,  Blei,  Kupfer,  Zinn,  welche  resp.  dorch  freie  Sab* 
säure,  salpetersauren  Baryt,  essigsaures  Silber,  Ammoniak,  oxal- 
saures  Ammoniak,  phosphorsaures  Ammoniak,  Schwefelcyan- 
kalium,  Schwefelsäure,  Schwefelwasserstoff,  Kaliumeisencyanür  ood 
Goldchlorid  erkannt  werden  (s.  die  Artikel  „Acidum  aceticom'' 
und  „Kalium  oxydatum^Q. 
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(SaJ  iariari.    KoUensoures  Kali,  Wemstdnsalz.) 

Formel;  KO  +  CO,. 

Bereäung.  Von  diesem  Präparate  häk  man  mehrere  Sorteo 
vorräthig,  welche  sich  nach  iem  verschiedenen  Grade  ihrer  Rein- 
heit von  einander  unterscheiden,  und  mit  dem  Beisatz  geremigteSi 
reines  oiti  chemisdireines  bezeichnet  werden. 

a)  Des  gereimgten  (K,9i:Vi  carbonicum  depuratum.}  ITh. 
rohe  Potasche  (ich  gebe  der  ungarischen  den  Yoizug)  er- 
wärme man  in  einem  eisernen  Kessel  mit  2  Th.  Wasser  so  hmge, 
bis  alle  festen  Klumpen  vollständig  aufgeschlossen  slnd^  schöpfe 
dann  das  Ganze  in  einen  steinzeugenen  Hafen,  lasse  2  Tage  hin- 
durch an  einem  kühlen  Orte  ruhig  stehen,  flltrire  Jetzt  die  klar 
abgesetzte  Lauge  durch  ein  in  einen  eisernen  Tenakd  gespanntes, 
leinenes,  mit  Druckpapier  überlegtes  Seihetuch,  und  bringe  zuletzt 
auch  den  Bodensatz  auf  das  Filter.  Wenn  alles  Flüssige  abge- 
tropft ist,  so  dampfe  man,  ohne  den  Inhalt  des  Seäietuch^  weiter 
auszuwaschen,  die  Uare  Lauge  in  einem  blanken  eisernen  Kessel 
bis  zum  Erscheinen  einer  Salzhaut  ab,  bringe  sie  in  den  Hafeo 
zurück  und  überlasse  sie  abermals  ein  paar  Tage  lang  an  einen 
kühlen  Orte  der  Ruhe.  Das  ausgeschiedene  Salz  sanmile  man 
auf  Leinwand,  wasche  es  ein  paar  Mal  mit  wenig  kilitm  Wasser 
nach,  sämmtliche  Lauge  aber  dampfe  man  in  dem  blanken  eisernen 
Kessel,  gegen  das  E^e  unter  beständigem  Unuthren  mit  einem 
eisernen  Spatel,  zur  Trockne  ab.  Das  trockne  Salz  löse  man 
wiederum  in  der  Hälfte  seines  Gewichta  Wasser  auf,  lasse 
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die  Solution  absetzen,  koBre  sie  nach  2  Tagen  von  dem  Boden- 
sätze ab,  welchen  man,  wenn  er  beträchtlich  ist,  mit  ein  wenig 
kaltem  Wasser  naohwftscht,  ^erdanste  die  -Lauge  wie  oben  zur 
Trockne,  zerreibe  das  Salz  noch  warm  nnd  bewahre  es  in  gut- 
verschlossenen Gläsern  auf.  Die  Ausbeute  steht  im  umgekehrten 
Veriiältnisse  zu  der  Quantität  der  in  der  rohen  Potasche  enthal- 
tene fremdartigen  Beimischungen,  und  wechselt  zwischen  60  bis 
90  Theilen  von  100  Th.  Potasche. 

b}  Des  reinen.    Gewöhnlich  stellt  man  dasselbe  durch  un- 
miltelbares  Glühen  des  gereinigten  Weinstein^  dar.    Dabei 
geht  natürlich  alle  Säure  dieses  Salzes  verloren;  man  kann  aber 
die  Hälfte  derselben  gewinnen,  wenn  man  sie  (auf  die  in  dem 
Aräkel  „Acidum  tartarlcum^  angegebene  Weise)  zuvor  an  Kalk 
bindet  und  den  entstandenen  weinsteinsauren  Kalk  mit  Schwefel- 
säure zerlegt.    Zu  diesem  Zwecke  digerire  man  in  einem  bleier- 
nen Kessel  25  Theile  Weinstein,   150  Theile  destillirtes 
Wasser  und  5  Theile  Kalkhydrat  einige  Stunden  lang  bei 
gelinder  Wärme,  lasse  erkalten,  absetzen,  flltrire,  wasche  den 
rückständigen  weinsteinsauren  Kalk  noch  mit  destillirtem  Wasser 
nach  und   verdunste  sämmtliche  Flüssigkeiten  in  einem  blanken 
rtsemen  Kessel  zur  Trockne.    Mit  dem  trocknen  Salze  fülle  man 
einen  gusseisernen  Hafen  zu  Vs  seines  InhaUs  an,  verschliesse  ihn, 
zur  Abhaltung  von  Kohlen  u.  dgl.,  lose  durch  Auflegen  eines  ei- 
sernen Deckels,  stelle  den  Hafen  in  einen  gutziehenden  Ofen,  um- 
gebe ihn  mit  Kohlen,  und  erhitze  so  lange,  bis  weder  Rauch  noch 
Flamme  aus  dem  Gefäss  hervorsteigt.   Während  des  Glühens  muss 
die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  eisernen  Spatel  durchem- 
andmr  gearbeitet  werden.    Wenn  dieselbe  durchaus  rothglühet  nnd 
eine  von  der  Oberfläche  genommene  Probe  sich  in  Wasser,  unter 
Abscheidung  von  Kohle,  ohne  Färbung  auflöst,  so  hebe  man  den 
Hafen  aus  dem  Feuer,   stürze  seinen  Inhalt  in  einen  eisernen 
Kessel  (was  nach  einige  Minuten  langem  Stehen  des  Hafens  und 
nöthigenfalls  mit  Hülfe  des  eisernen  Spatels  leicht  und  vollständig 
gelingt),  füUe  nun  den  Hafen  sogleich  wieder  mit  weinsteinsaurem 
Salze,  und  fahre  wie  angegeben  unausgesetzt  fort,  bis  alles  Salz 
verbrannt  ist.     Sämmtliche  kohlige  Masse  stosse  man  gröblich, 
koche  sie  mit  der  vierfachen  Menge  destillirten  Wassers 
in  einem  blanken  eisernen  Kessel  au$,  kolire  durch  einen  leinenen 
SpUzbentel,  wiederhole  das  Auskochen  des  kohligen  Bückstandes 
noch  zweünal  mit  frischem  Wasser,  lasse  die- vereinigten  Flüssig- 
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keifen  in  gläsernen  Flaschen  absetzen,  ftltrire^  sie^  dampfe  sie  in 
dem  blanken  eisernen  Kessel  zur  Trockne  ab,  und  filUe  das  Sak, 
nachdem  es  zerrieben  ist,  noch  warm  in  gut  zn  veisohliessende  Glä- 
ser. 100  Theile  gereinigter  Weinstein  liefern  34—36  Theile  koh- 
lensaures Kali. 

Statt  des  gereinigten  kann  man  sieb  anch  des  rohen  Wein- 
steins bedienen;  er  wird  ebenso  behandelt,  und  100  Theile  ge- 
ben gegen  24  Thßile  Salz.  Jedoch  muss  ich  hiebei  bemerkea, 
dass  dieses  Kali  zuweilen  cy  anhält  ig  ist. 

Früher .  bediente  man  sich  fast  immer  eines  Zusatzes  von 
Salpeter,  um  den  Weinstein  zu  verbrennen  (zu  verpuffen).  Die- 
ses Verfahren  verdient  aber  aus  mehrem  Gründen  keine  Empfeh- 
lung ;  denn  erstens  ist  es  ganz  unmöglich,  die  zur  Yerpnffung  er- 
forderliche Quantität  des  Salpeters  genau  zu  treffen.  War  zu  wenig 
davon  vorhanden,  so  bekommt  man  eine  gelbliche  oder  braune 
Lösung ;  und  bei  einem  Ueberschuss  desselben  erhält  man  ein  mit 
salpetersaurem  oder  salpetrigsanrem  Kali  verunreinigtes  Kali. 
Zweitens  wird  das  kohlensaure  Kali  leicht  (bei  Anwendung  des 
rohen  Weinsteins  immer)  cyanhaltig.  Drittens  wurde,  auch  bei 
sonstiger  Brauchbarkeit  der  Methode,  das  kohlensauro  Kali  viel  zu 
kostspielig  werden^  denn  man  müsste,  um  dasselbe  nicht  von  Neuem 
zu  verunreinigen,  chemisch  reinen  Salpeter  anwenden. 

c)  Des  chemisch-reinen.  Mitunter  bekommt  man  aus  dem 
Weinstein  chemisch-reines  kohlensaures  Kali.  Ist  diess  nicht  der 
Fall,  so  muss  der  folgende  Weg  eingeschlagen  werden.  Eine  be- 
liebige Menge  kohlensaures  Kali  (wozu  das  aus  der  Potasche 
bereitete  dienen  kann,  wenn  es  nicht  zu  viel  salz-  und  schwefel- 
saures Kali  enthält)  löse  man  in  seinem  gleichen  Gewichte 
Wasser  auf  uad  setze  nach  und  nach  so  viel  Essigsäure 
hinzu,  bis  eine  entschieden  saure  Reaction  eingetreten  ist.  Wenn 
man  Essigsäure  besitzt,  die  brenzliche  Theile  enthält,  überhaupt 
nicht  gapz  rein  ist,  so  lässt  sie  sich  ohne  Nadhtheil  zu  vorstehen- 
dem Zwecke  benutzen.  Aus  der  sauren  Lauge  präcipitire  man 
die  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  durch  eine  concentrirte  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Baryt,  und  flltrire  den  schwefel- 
sauren Baryt,  nachdem  er  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  ab;  hier- 
auf fälle  man  die  Salzsäure  durch  essigsaures  Silber  (wel- 
ches man,  da  es  sehr  viel  Wasser  zu  seiner  Aullösung  bedarf, 
bloss  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  anreibt),  und  flltrire  das 
Chlorsilber  ebenfalls  ab.    Von  dem  Baryt-  sowie  vom  Silbersalze 
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Tenneide  man  einen  zn  grossen  Ueberschuss,  denn  was  man 
znyiel  zosetzt,  geht  verloren.  Die  von  beiden  Niederschlägen  ge- 
trennte klare  Flüssigkeit  dampfe  man  in  einer  porceUanenen  Schale 
zor  Trockne  ab,  trage  das  Salz  löffelweise  in  einen  rolhglöhenden 
eisernen  Hafen,  mit  der  Vorsicht,  nicht  eher  eine  neue  Portion 
znzQsetzen,  bis  das  jedesmal  erfolgende  Aufblähen  grösstentheils 
nachgelassen  hat,  glühe  zuletzt  alles  wohl  durch,  lasse,  wenn  we- 
der Rauch  noch  Flamme  daraus  hervorsteigen,  den  Hafen  ein 
wenig  erkalten  und  leere  ihn  aus.  Die  graue  Masse  stosse  man 
gröblich,  koche  sie  in  einem  eisernen  Kessel  mit  destillirtem  Was- 
ser ans,  und  yerfahre  übrigens  wie  unter  b.  angegeben  worden. 

Vorgang,  a)  Die  rohe  Potasche  ist  ein,  besonders  mit 
schwefelsaurem  Kali,  Ghlorkalium,  Kieselerde,  dann  auch  gewöhn- 
lich, jedoch  in  geringer  Menge,  mit  Thonerde,  Kalk,  Magnesia, 
Eisen,  Kupfer,  Mangan,  Chrom,  Natron,  Phosphorsäure,  verun- 
reinigtes kohlensaures  Kali,  —  der  mitunter  vorkommenden  ab- 
sichtlichen Beimengungen  von  Sand,  Kochsalz  u.  s.  w.  nicht  zu 
gedenke.  Es  finden  sich  mehrere  Sorten  davon  im  Handel,  und 
unter  diesen  verdient  nach  meinen  Erfahrungen  die  ungarische 
wegen  ihrer  grossen  Reinheit  den  Vorzug ;  auch  die  russische  ist 
ziemlich  rein  und  der  deutschen  jedenfalls  vorzuziehen.  Beim 
Behandeln  der  Potasche  mit  ihrem  anderthalb-  bis  zweifachen 
Gewichte  heissen  Wassers  lösen  sich,  ausser  dem  kohlensauren 
Kali,  auch  das  schwefelsaure  Kali,  Chlorkalium  und  ein  Theil  der 
Kieselerde,  sowie  das  etwa  vorhandene  Natron  und  phospborsaure 
Alkali  auf,  während  der  grössere  Theil  der  Kieselerde  (zum  Theil 
an  Kali  gebunden)  nebst  den  übrigen  Verunreinigungen  (diese 
theils  als  Oxydhydrate,  theils  als  kohlensaure  oder  phosphorsaure 
Verbindungen)  zurückbleiben.  Jedoch  darf  in  letzterer  Beziehung 
nicht  unbemerkt  bleiben,  dass  leise  Spuren  von  Kalk,  Magnesia, 
Eisen,  Mangan,  Chrom,  etwa  Vorhandener  Thonerde  und  Kupfer 
mit  in  die  Auflösung  übergehen,  und  bei  den  nachherigen  Ab- 
dampiungen  nur  theilweise  wieder  ausgeschieden  werden.  Die 
Anwendung  des  heissen  Wassers  ist  jedenfalls  derjenigen  des 
kalten  Wassers  vorzuziehen,  denn  die  Potasche  wird  dadurch 
leicht  und  vollständig  aufgeschlossen.  Durch  mehrtägiges  Stehen 
in  der  Kälte  setzen  sich  die  unlöslichen  Materien  als  ein  mehr 
oder  weniger  grauweisser  Schlamm  vollkommen  zu  Boden,  und 
vom  schwefelsauren  KaH  krystallisirt ,  wenn  «s  in  bedeutender 
Menge  vorhanden,  ein  Theil  heraus.    Die  von  diesen  Ausscheid- 
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ongen  abflitnrte  Soliitioa  e&thilt  aber  nodi  das  mwte  schwefel- 
saure Kali,  and  alles  Ghlorkalium  (nebst  Kieselerde  u.s.w.).  Um 
diese  Salze  grösstentheils  zu  entfernen ,  wird  zur  Salzbaut  ver- 
dunstet und  nach  abermaliger  mehrtägiger  Uuhe  kolirt.  Jetzt  be- 
findet sich  in  der  Lauge  noch  etwas  sdiwefelsaures  Kali,  Chlor- 
kalium und  Kieselerde,  die  endlich  durch  Eintrocknen  derselben 
und  Auflösen  in  so  wenig  als  möglich  kaltem  Wasser  wiederum 
zum  Theil  beseitigt  werden.  Eine  vollständige  Reinigung  lässt 
sich,  wie  leicht  einzusehen,  auf  diesem  Wege  nicht  erzielen,  doch 
genftgt  derselbe,  um  das  kohlensaure  Kali  zu  den  meisten  Zwecken 
anwendbar  zu  machen.  Zum  Abdampfen  dürfen  keine  andern 
Geschirre,  als  eiserne  (oder  silberne}  genommen  werden,  aucb 
vermeide  man  hölzerne  Tenakel,  Spatel  u.  s.  w.,  weil  das  Sdz 
dieselben  angreift  und  davon  gelb  vnrd. 

Die  beim  ersten,  zweiten  und  dritten  Koliren  erhaltenen  Rück- 
stände werden  in  einen  bleiernen  Kessel  gebracht,  mit  Wasser 
Übergossen,  zur  Sättigung  des  anhängenden  kohlensauren  Kalis 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und  so  auf  schwefelsau- 
res Kali  benutzt. 

b)  Des  Vorganges  beim  Glühen  des  Weinsteins  (sauren, 
wein^teinsauren  Kalis)  ist  bereits  in  dem  Artikel  „Kalium"  ge- 
dacht worden.  Das  durch  Sättigen  des  Weinsteins  mit  Kalk  und 
Eindampfen  der  Salzlauge  erhaltene  neutrale  weinsteinsaure  K^i 
verhält  sich  beim  Glühen  ganz  ähnlich.  Eine  eigenthümliche 
Erscheinung  bei  dieser  Operation  ist  das  Auftreten  von  Ammo- 
niak. Wenn  man  nämlich  die  kohlige  Masse  noch  glühend  aus 
dem  Tiegel  nimmt,  so  bemerkjt  man  einen  starken  Geruch  nach 
Ammoniak;  die  Bestandtheile  desselben,  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff, liefert  offenbar  die  Luft  und  die  Ursache  seiner  Bildung  ist 
sicherlich  die  Kohle,  in  deren  Poiren  sich  die  Gase  verdichten 
und  vereinigen.  Das  bei  Anwendung  des  rohen  Weinsteins  häu- 
fig sich  bildende  Cyan  rührt  von  den  darin  enthaltenen,  aus  dem 
Traubensafte  niedergeschlagenen  stickstoffhaltigen  Materien  her, 
deren  Stickstoff  sich  mit  einer  Portion  Kohlenstoff  zu  Cyan  ver- 
einigt, welches  nun  vom  Kali  unter  Abscheidung  des  Sauerstoffs, 
der  an  eine  andere  Portion  Kohlenstoff  geht,  gebunden  wird.  — 
Die  geglühete  Masse,  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali,  Kohle 
und  etwas  kohlensaurem  Kalk  (auch  Spuren  von  Metallen^;  giebt 
an  Wqsser  das  kohlensaure  Kali  ab,  während  die  übrigen  Körper 
zurückbleiben.    Auch  Ghlorkalium,  wenn  es  im  Weinstein  vor- 
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banden,  gebt,  nebst  leisen  Spuren  von  koblensaurem  Kalk  und 
Eisen  und  dem  etwa  gebildeten  Gyankalium  mit  in  die  Lösung 
ober.  Beim  Abdampfen  der  Lauge  in  Eisen  verwandelt  sieb  das 
Gyankalium  in  Cyaneisenkalium  und  Kali. 

3  H.-G.  KGy,  1  M.-G.  Fe  und  1  H.-G.  HO  bUden: 

i  M.-G.  2  KGy  +  FeGy,  i  M.-G.  KG  und  1  M.-G.  H. 

Wird  der  Weinstein  mit  einer  hinreiebenden  Quantität  Sal« 
peter  gemengt,  erbitzt,  so  erfolgt  eine  vollständige  Verbren*- 
nung  des  Koblenstoffs  der  Weinsteinsäure ,  die  verpuffte  Masse 
sieht  also  nicht  schwarz  oder  grau,  sondern  weiss  aus.  Die 
Weinsteinsäure  von  3  M.-6.  Weinstein  entzieht  nämlich  der  Sal- 
petersäure von   10  H.-G.   Sälpeter  30  H.-G.  Sauerstoff,  bildet 

12  M.-G.  Wasser  und  24  H.-G.  Kohlensäure,  von  denen  letzten 

13  M.-G  an  das  Kali  des  Weinsteins  und  Salpeters  gehen,  wäh-^ 
rend  die  übrige  Kohlensäure,  das  Wasser  und  das  Stickoxydga^ 
entweiidken. 

3  M.-G.  KO  +  C4HJO,,  HO  +  C4H,0^  und 

10  M.-G.  KO  +  NOfi  bUden : 

13  M.-6.  KO  +  CO2,  11  M.-G.  (freie)  COj,  15  M.-G.  HO 

und  10  M:-G.  NO,. 

7056  Theile  Weinstein  erfordern  also  12650  Theile  Salpeloi: 
oder  1  Theil  Weinstein  IV5  Theile  Salpeter.  Dass  man  aber,  um 
der  vollständigen  Verbrennung  des  Weinsteins  versichert  zu  seyn, 
einen  Ueberschuss  von  Salpeter,  nämlich  wenigstens  2  Theib) 
anwenden  mnss,  und  dass  aus  diesem  Grunde  das  Präparat  n^U 
salpetersaurem  oder  salpetrigsaurem  Kali  verunreinigt  wird,  habe 
ich  schon  oben  gesagt. 

c}  Sättigt  man  kohlensaures  Kali  mit  Essigsäure,  so  ent- 
weicht die  Kohl^isäure  und  die  etwa  vorhandene  Kie3elerde 
scheidet  sich  in  Flocken  aus.  Essigsaurer  Baryt  schlägt  aus 
dieser  essigsauren  Kalilösung  die  Schwefelsäure,  und  essig- 
saures Silber  die  Salzsäure  vollkommen  nieder;  die  von  beiden 
Niederschlägen  abflltrirte  Flüssigkeit  enthält  nun:  essigsaures 
Kali,  überschüssig  zugesetzten  essigsauren  Baryt  und  über- 
schüssig zngei^etztes  essigsaures  Silber.  Beim  Glühen  der  trock- 
nen Salzmaisse  verwandelt  sich  das  esägsaure  Kali  in  kohlensaures, 
der  essigsaure  Baryt  in  kohlensauren  und  das  essigsaure  Silber, 
in  metaUis^es  Silber,  welche  alle  mit  Kohle  gemengt  zurück- 
bleiben, während  die  übrigen  Zeräetzungsprodukte  der  Essigsäure 
entweichen.    Statt  des  essigsauren  Baryts  und  SUbers  darf  jfm 
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sich  der  resp.  salpetersauren  Salze  nicht  bedienen ,  weil  der  in 
der  Auflösung  bleibende  Ueberschuss  derselben  beim  Glühen  des 
Salzes  die  Bildung  von  Gyan  veranlassen  würde.  Das  Glühen 
selbst  darf  nicht,  wie  beim  Weinstein,  auf  die  Weise  geschehen, 
dass  man  alles  Salz  auf  einmal  in  den  Tiegel  schüttet,  sondern 
letzteres  muss  löffelweise  und  in  Pausen  eingetragen  werden,  weil 
es  sehr  stark  aufschäumt. 

Prüfung.  Das  reine  kohlensaure  Kali  bildet  ein  schneeweis- 
ses  krystallinisches  Pulver  ohne  Geruch,  von  scharfem  laugen- 
haflem  Geschmack.  An  der  Luft  zieht  es  leicht  Wasser  an  und 
zerfliesst.  In  der  Weissglühhitze  schmilzt  es  ohne  sich  sonst  zu 
verändern.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
und  ohne  Farbe  auf,  in  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Sieht  die 
wässrige  Lösung  auch  nach  dem  Verdünnen  trübe  aus,  so  ist 
Kieselsäure  die  hauptsächlichste  Ursache  davon,  und  der  Nie- 
derschlag löst  sich  dann  in  Aetzkalilauge  ziemlich  vollständig 
auf.  Einen,  wenn  schon  geringen  Antheil  an  der  Trübung  kön- 
nen Eisen,  kohlensaurer  Kalk,  Thonerde  haben.  Aber  selbst  wenn 
sich  das  Salz  vollkommen  in  Wasser  löst,  kann  Kieselerde  darin 
seyn;  man  stellt  in  diesem  Falle  die  Prüfung  ganz  so,  wie  es 
bei  „Kalium  oxydatum^  angegeben,  an.  Auch  wegen  Ausmit- 
telüng  der  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Thonerde,  Magne- 
sia, des  Eisens,  Kupfers  und  Kalkes  verweise  ich  auf 
jenen  Artikel.  Gyan,  gebildet  aus  den  stickstoffhaltigen  Be- 
staiidtheilen  des  rohen  Weinsteins  beim  Glühen,  femer  beim  Ver- 
puffen des  Weinsteins  mit  Salpeter  etc.,  entdeckt  man  durch  Zu- 
satz von  alter  Eisenvitriollösung  und  hierauf  Salzsäure  im  Ueber- 
fluss.  Ist  Gyan  zugegen,  so  bemerkt  man  jetzt  eine  blaue  Fär- 
bung oder  Trübung  von  Berlinerblau.  Der  chemische  Process  bei 
dieser  Probe  ist  folgender.  Das  ursprünghche  Gyankalium  ist, 
wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  durch  das  Abdampfen  in  Eisen 
in  Gyaneisenkalium  (und  Kali)  verwandelt  worden.  Eisenoxyd- 
haltige  Lösungen  setzen  sich  damit  in  Berlinerblau  und  ein  neues 
Kalisalz  um,  z.  B. 
3  M.-G.  (2  KGy  +  FeGy)  u.  2  M.-G.  Fe^Og  +  3SO3  biMen: 

1   M.-G.  3  FeGy  +  2  Fe,Gy3  und  6  M.-G.  KO  -f-  SO3. 
Der  blaue   Niederschlag  zeigt  sich  nicht  eher,  bis  das  gegen- 
wärtige kohlensaure  Kali  gesättigt  ist     Eisenoxydulhaltige  Lösun- 
gen geben  mit  dem  Gyaneisenkalium  eigentlich  nur  weisses  Eisen- 
cyanür. 
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1  M.-G-  2  KCy  +  FeCy  und  2  M.-G.  FeO  +  SO3  bilden: 

3  M.-G.  FeCy  und  2  M.-G.  KO  +  SO3, 
aber  der  Niederschlag  färbt  sich  schnell  blau.  Mangan,  was 
in  der  Potasche  nicht  selten  vorkommt  und  derselben  eine  blau- 
grüne  Farbe  ertheilt,  lässt  sich  wegen  seiner  äusserst  geringen 
Menge  kaum  durch  Reagentien  nachweisen.  Chromoxyd, 
welches  fast  immer  zugegen  ist,  entdeckt  man  nicht  auf  dem  ge- 
wöhnlichen analytischen  Wege,  sondern  nur  durch  ein  eigen- 
thnmliches  Verfahren,  nämlich  durch  mehrtägiges  Schütteln  der 
Auflösung  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Silberoxyd,  Sammeln 
des  grauen  Niederschlags,  Behandeln  desselben  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure,  und  Glühen  des  von  der  Salpetersäure 
nicht  angegriffenen  schwarzgrauen  Rückstandes  mit  kohlensaurem 
Natron;  Auflösen  der  Masse  in  Wasser,  Filtriren,  Uebersättigen 
des  (gelben)  Filtrats  mit  Salzsäure,  Kochen,  Präcipitation  mit 
Aetzkali  in  der  Wärme,  Trocknen  und  Glühen  des  Niederschlags. 
Das  kohlensaure  Silber  fällt  nämlich  aus  der  Auflösung  des  koh- 
lensauren Kalis  selbst,  wenn  dasselbe  aus  dem  Weinstein  bereitet 
war:  Eisenoxyd,  Kalk,  Kieselerde,  Chlor  und  Chromoxyd.  Die 
dunkle  Farbe  verdankt  der  Niederschlag  einer  organischen  Silber- 
verbindung, welche  sich  auf  Kosten  des  zum  Filtriren  gebrauch- 
ten Papiers,  hineingefallenen  Staubes  u. s.w.  gebildet  hat.  Durch 
verdünnte  Salpetersäure  wird  das  beigemengte  kohlensaure  Silber, 
eine  Spur  Eisen  und  Kalk  hinweggenommen.  Durch  Glühen  des 
Rückstandes  mit  Soda  verwandelt  sich  das  Chromoxyd  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Luft  in  Chromsäure,  welche  sich  mit  Natron 
vereinigt;  ein  anderer Theil Soda  bildet  mit  der  Kieselerde  kiesel- 
saures Natron,  noch  ein  anderer  mit  dem  etwa  vorhandenen  Chlor- 
silber: Chlomatrium  und  metallisches  Silber.  Wasser  zieht  aus 
der.  geglühten  Masse:  vorzüglich  chromsaures  Natron,  kiesel- 
saures Natron  und  etwaiges  Chlornatrium.  Durch  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  fällt  die  Kieselsäure  heraus,  das  Filtrat  aber  nimmt 
in  der  Kochhitze  tine  grüne  Farbe  an,  indem  die  Chromsäure 
anter  Entwicklung  von  Chlor  in  Chromoxyd  (oder  vielmehr  in 
Chromchlorid)  verwandelt  wird. 

2  M,-G.  NaO  +  CrOa  und  8  M.-G.  HCl  bilden: 

2  M.-G.  NaCl,  1  M,-G.  Cr^Cla,  3  M,-G.  Cl  und  8  M.-G.  HO. 

Aetzkali  fällt  aus  dieser  Flüssigkeit  das  Chromoxyd.  Die 
Ausmittiung  des  Chroms  im  kohlensauren  Kali  hat  indessen  nur 
einen  wissenschaniichen  Werth,  denn  man  bedarf  wenigstens  eines 
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htUben  Pfandes  Salz,  um  unzweideutige  Anzeigen  davon  zu  be- 
kommen; sie  führt  aber  zu  gleicher  Zeit  zu  der  Entdeckung  des 
Kalks,  Eisenoxyds  und  der  Kieselerde,  von  welchen  nach  meinen 
Erfahrungen  kein  kohlensaures  Kali  absolut  frei  ist.*)  •—  In 
neuester  Zeit  ist  man  auf  einen  Gehalt  von  kohlensaurem 
Natron  im  kohlensauren  Kali  aufmerksam  geworden,  welcher 
theils  zufällig,  theils  absichtlich  seyn  kann.  Um  diese  Beimen- 
gung zu  entdecken,  sättigt  man  das  Alkali  genau  mit  Essigsäure^ 
erwärmt  zur  vollkommenen  Yerjagung  der  Kohlensäure,  concen- 
trirt  nöthigenfalls  die  Flüssigkeit  und  setzt  eine  Auflösung  von 
neutralem  antimonsaurem  Kali  hinzu.  Es  entsteht  dadurch  bei 
Gegenwart  von  Natron  ein  weisser  körniger  Niederschlag  von  an- 
timonsaurem Natron,  während  das  reine  essigsaure  Kali  keine 
Trübung  erleidet. 

Um  den  Werth  der  käuflichen  Potasche,  d.  h.  ihren  Ge- 
halt an  reinem  kohlensaurem  Kali  schnell  zu  erfahren, 
kann  man  sich  der  folgenden  leichten  und  bequemen  Methode 
bedienen.  100  Gran  Potasche  löse  man  in  der  dreifachen  Menge 
Wasser  durch  Kochen  auf,  filtrire  die  Solution  in  eine  geräumige 
porcellanene  Schale,  wasche  das  Filtrum  vollständig  aus,  erhitze 
^e  vereinigten  Flüssigkeiten,  nach  Zusatz  von  1  —  2  Tropfen 
Lackmustinktur,  zum  gelinden  Sieden,  und  setze  so  lange  eine 
Auflösung  von  108  Gran  reiner  Weinsteinsäure  in  392 Gran 
Wasser  hinzu,  bis  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  constant  violett 
bleibt.  Nun  wiege  man  die  nicht  verbrauchte  Weinsteinsäure- 
lösung, wodurch  man  die  Menge  der  verbrauchten  erfährt,  and 
dividire  letztere  durch  5;  der  Quotient  giebt  die  Procente  des  rei- 
nen kohlensauren  Kalii§  in  der  Potasche  an.  Z.  B.  man  habe 
von  den  500  Gran  Weinsteinsäurelösung  400  Gran  zur  Sättigung 


*)  Einmal  ist  mir  Potasche  vorgekommen,  welche  so  beträchtlich  viel  Eisen 
aufgelöst  enthielt,  dass  sie  auf  die  gewöhnliche  Weise  gar  nicht  davon 
^  befreit  werden  konnte  nnd  daher  auf  schwefelsaures  Kali  verarbeitet 
werden  mnsste.  Das  Eisen  befand  sich  darin  als  Oxydnd\  an  der  Laß 
färbte  sie  sich  allmählig  gelbbraun,  und  liess  dann  beim  AufiOsen  einen 
grossen  Theil  Eisen  als  Oxydhydrat  znrück.  Wenn  man  die  von  diesem 
Niederschlage  befreiete  Solution  %ur  Trockne  verdunstete,  so  erhielt  man 
ein  schwach  gränlich-gelbes  Salz,  welches  an  der  Luft  abermals  eine 
gelblioh-4)raune  Farbe  annahm  u.  s.  f.  Durch  Schwefelkalium  konnte  oor 
immer  ein  Theil  des  Eisens  ausgefällt  werden.  Salpetersäure,  sowi6 
Gyanverbindungen  enthielt  diese  Potasche  nicht  Die  ganze  Enckfliooffg 
ist  in  der  Tbat  höchst  auffallend  und  merkwürdig. 
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bedurft,  so  enthält  die  Potasche  400  :  5  =  80  Procent  kohlen- 
saures Kali,  denn 

500  ;  400  =  100  :  80. 
Die  Lackmustinktur  hat  den    Zweck,    den  Sättigungspunkt 
genau  erkennen  zu  lassen. 


MLaUwm  oaet/daMutn  bicarbanieutn. 

(Kali  carbanicum  ctddfdum.     Dappdt  kohtensaiures  KaUO 
Formel:  (KO  +  COJ  +  CHO  ^-  COO- 

Bereitung,  a)  Mittelst  freier  KoUemäure.  Hat  man  Gele-^ 
genheit,  die  aus  in  geistiger  Gährung  befindlichen  Flüssigkeitoii 
(in  Bier-  oder  Weinkellern)  entwickelte  Kohlensäure  zu  benutzen, 
so  vertheile  man  eine  beliebige  Menge  kohlensaures  Kali 
(gereinigte  Potasche)  auf  flache  porcellanene  Schüsseln  etwa  Va 
Zoll  hoch,  benetze  dasselbe  mit  so  viel  Wasser,  dass  es  davon 
ganz  durchdrungen  ist,  ohne  zu  fliessen,  und  stelle  die  Schüs- 
seln in  die  Nähe  der  Fässer,  aus  denen  die  Kohlensäure  empor- 
steigt Von  Zeit  zu  Zeit  (aUe  paar  Tage)  rühre  man  die  Masse 
um;  nach  etwa  14 Tagen  nehme  man  eine  Probe  davon,  verdünne 
sie  mit  Wasser,  filtrire  und  setze  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  hinzu.  Erfolgt  dadurch  eine  Trübun^^ 
so  muss  man  das  Salz  noch  in  der  Kohlensäure  -  Atmosphäre 
stehen  lassen,  bleibt  aber  alles  klar,  so  leere  man  die  Schüsseln 
in  eine  tarirte  porcellanene  Abdampfschale  aus,  setze  so  viel 
destillirtes  Wasser  hinzu,  dass  dasselbe  das  Doppelte  des 
in  Arbeit  genommenen  kohlensauren  Kalis  beträgt,  und  erwärme 
die  Schale  im  Wasserbade.  Die  Hitze  des  letztern  darf  nicht 
über  60^  G.  gehen,  und  damit  man  hierüber  in  Sicherheit  ist, 
so  stelle  man  einen  Thermometer  in  das  Wasser.  Wenn  sich 
das  Salz  vollständig  aufgelöst  hat,  filtrire  man  sogleich  und 
stelle  die  Lauge  einige  Tage  hindurch  an  einen  kühlen  Ort.  Die 
nach  dieser  Zeit  angeschossenen  KrystaHe  befreie  man  von  der 
Mutterlauge,  verdunste  letztere  im  Wasserbade  zur  Hälfte,  lasse 
ab^mals  krystallisiren  und  wiederhole  das  Abdampfen  noch  einmal. 
Die  jetzt  noch  vorhandene  Lauge  wird  zur  Trockne  verdunstet 
und  als  einfach  kohlensaures  Kali  benutzt.  Sämmtliche  Krystalle 
lasse  man  auf  Druckpapier  ausgebreitet  an  der  Luft  trocknen  und 
bewahi^  sie  an  einem  kühlen^Orte  auf.    Sie  werden  ebensovM 
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oder  etwas  mehr  betrageo,  als  das  in  Arbeit  genommene  kohlen- 
saure Kali  wog. 

Ist  man  genöthigt,  sich  die  Kohlensäure  selbst  zu  bereiten^ 
so  verfahre  man  wie  folgt.    In  eine  gläserne ,  mit  zwei  Oeffnungen 
versehene  (sogenannte  WoulflTsche)  Flasche  schütte  man  1  Theil 
kohlensaures  Kali  und  3  Theile  Wasser,  femer  in  eine  an- 
dere zweihalsige  Flasche  1  Theil  kohlensauren  Kalk  in  gan- 
zen Stücken  (Kalkspath  oder  Marmor)  und  1  Theil  Wasser, 
füge  in  den  einen  Hals  der  letztem  Flasche  mittelst  eines  Kork- 
stöpsels eine  oben  trichterförmig  erweiterte  Glasröhre  so  ein,  dass 
sie  fast  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  und  in  den  andern 
Hals  eine  Gasentwicklungsröhre ,  deren   äusseres  Ende  so  tief  in 
den  einen  Tubus  einer  dritten  (kleinern)  Woulff'schen  Flasche, 
worni  sich  1  Zoll  hoch  Wasser  befindet,  reicht,  dass  ihre  Mün- 
dung in  das  Wasser  taucht.  In  den  andern  Tubus  dieser  kleinern 
Flasche  kitte  man  eine  zweite  etwas  weite  Gasentwicklungsröhre, 
welche  mit  ihrem  längern  Schenkel  ein  paar  Zoll  tief  in  die  koh- 
lensaure Kalilösung  der  ersterwähnten  Flasche  reicht.    Die  erste 
Röhre  (welche  aus  der  Gasentwicklungsflasche  führt)   kann  von 
Blei,   die  zweite  aber  muss  von  Glas,  etwa  in  der  Mitte  durch- 
schnitten und  hier  durch  einen  Streifen  Kautschuk  verbunden  seyn, 
damit  sie  einige  Beweglichkeit  darbietet.    Zur  Yerdeutlichung  des 
Gesagten  dient  der  nachstehende  Holzschnitt. 


*/•'*»' 


a  ist  die  GasentwidLlungsflasche  mit  dem  kohlensauren  Kalke, 
b  die  Tricblerröhre ,  c  die  bleierne  Röhre,  d  die  Waschflasche, 
e  die  gläserne  Röhre,  f  die  Flasche  mit  der  Kalilösungl  Nach- 
dem alle  Oeifnungen,  bis  auf  den  Tubus  9,  sorgfältig  verschlossen 
sind,  giesse  man  durch   den  Trichter  fr  eine  Portion  gemeine 
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SalzsAare  von  1,130  spec.  Gewicht,  and  fahre,  wenn  das  BraH- 
sen  grösstontheils  aufgehört  hat,  mit  dem  Nachgiessen  der  Säure 
fort;  die  Flasche  f  wird  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschwenkt.  Gleich 
im  Anfange)  wenn  die  Gasentwicklung  etwa  ^/^  Stunde  lang  ge« 
dauert  hat,  binde  man  eine  feuchte  und  durch  Zusammendrehen 
luftleer  gemachte  Kalbsblase  luftdicht  über  den  Tubus  g.  Die 
Blase  wird  durch  die  nachströmende,  nun  jedes  Auswegs  beraubte 
Kohlensäure  sogleich  anschwellen,  aber  nach  und  nach  wieder 
zusammensinken,  wenn  die  Entbindung  des  Gases  aus  der  Flasche 
a  nachlässt  Durch  neuen  Zusatz  von  Säure  zu  dem  Kalke  schwillt 
sie  wieder  an,  entleert  sich  nach  und  nach  wieder  und  dieses 
Spiel  dauert  so  lange,  bis  die  alkalische  Lauge  vollständig  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ist;  sie  bleibt  dann  angeschwollen  und  aus 
der  Trichtenöhre  fängt  die  Flüssigkeit  der  Flasche  a  an  empor-? 
zusteigen.  Dieser  Zeitpunkt  wird  eintreten,  wenn  der  kohlensaure 
Kalk  aufgelöst  und  ohngefähr3Theile  Säure  verbraucht  worden 
sind.  Die  Operation  darf  nicht  übereilt,  daher  die  Entwicklung 
der  Kohlensäure  nicht  durch  Wärme  unterstützt  werden.  In  Folge 
der  Absorption  der  Kohlensäure  erwärmt  sich  nach  und  nach  der 
Inhalt  der  Flasche  /*,  was  aber  nicht  durch  künstliche  Abkühlung 
verhindert  werden  muss,  denn  die  Wärme  befördert  zugleich  die 
Bildung  des  doppeltkohlensauren  Kalis.  Sollte  nach  mehrstündiger 
Ruhe  des  Apparates  die  Blase  ganz  wieder  zusammen  gesunken 
seyn,  so  muss  in  die  Flasche  a  noch  etwas  kohlensaurer  Kalk 
gegeben  und  abermals  Kohlensäure  entwickelt  werden,  was  man 
aber  selten  nöthig  haben  wird.  Der  Inhalt  der  Flasche  f  wird 
nun  sammt  dem  ausgeschiedenen  Salze  in  eine  porcellanene  Schale 
geschüttet,  diese,  wie  oben  angegeben,  im  Wasserbade  erwärmt^ 
die  Lauge  nach  erfolgter  Auflösung  des  Salzes  flltrirt  und  wie 
dort  zur  Krystallisation  befördert. 

b}  Mittelst  kohlensaurem  Ammoniak.  Wenn  man  nur  im 
Kleinen  arbeiten  will,  so  lässt  sich  das  doppeltkohlensaure  Kali 
auch  auf  folgende  bequeme  Weise  darstellen.  2  Th.  kohlen- 
saures Kali  löse  man  in  einer  porcellanenen  Schale  in  6  Th. 
Wasser  auf,  setze  1  Theil  zerriebenes  kohlensaures 
Ammoniak  hinzu,  erwärme  das  Ganze  im  Wasserbade  (s.  oben) 
unter  beständigem  Umrühren  so  lange,  bis  sich  kein  ammoniaka- 
lischer  Geruch  mehr  entwickelt  und  flltrire.  Die  klare  Lauge 
lasse  man  an  einem  kühlen  Orte  anschiessen,  und  wiederhole  das 
Verdunsten   zur  Krystallisation   noch   ein-    oder  zweimal.     Die 
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letzte  Hatterlange  Terdimsle  man  zur  Trockne  und  verwende  fie- 
sen Bückstand  als  einfach  kofalensanres  Kall 

Vorgang,  a)  Das  einfach  kohlensanre  Kali  ist  fähig,  noch 
1  ganzes  M.-6.  Kohlensäure  aufzunehmen  und  sich  damit  zu 
einem  leicht  krystallisirbaren  Salze  zu  verbinden.  Die  im  KaB 
etwa  vorhandene  Kieselsäure  wird  dadurch  ausgeschieden  und  mi- 
löslich  gemacht.  Die  Kohlensäure,  welche  man  zu  diesem  Zweck 
aus  in  geistiger  Gährung  befindlichen  Flüssigkeiten  anwendet,  ent- 
steht durch  das  Zerfallen  des  Zuckers  in  diese  Säure  und  in  Al- 
kohol bei  Gegenwart  eines  Ferments. 

1  M.-G.  CisHisOis  (wasserfreier  Traubenzucker)  bildet: 
2  M.-G.  C4H6O2  und  4  M.-G.  CO^. 

Das  Befeuchten  des  Salzes  hat  den  Yortheil,  dass  die  Koh- 
lensäure schneller  absorbirt  wird.  Die  Prüfung  des  einige  Zeit 
der  Einwirkung  der  Kohlensäure  ausgesetzt  gewesenen  Salzes 
mittelst  schwefelsaurer  Magnesia  geschieht,  um  zu  erfahren,  ob 
noch  viel  einfach  kohlensaures  Kali  vorhanden  ist,  in  welchem 
Falle  ein  Niederschlag  von  kohlensaurer  Magnesia  entstehen  würde, 
während  das  doppelt  kohlensaure  Kali  von  der  schwefelsauren 
Magnesia  wohl  zersetzt  (es  bildet  sich  doppelt  kohlensaure  Mag- 
nesia und  schwefelsaures  Kali),  aber  (in  der  Kälte)  nicht  getrabt 
wird.  Diese  Probe  ist  zwar  nicht  sehr  genau,  weil  auch  ein  eine 
geringe  Menge  einfach  kohlensaures  Kali  enthaltendes  doppelt 
kohlensaures  Kali  durch  schwefelsaure  Magnesia  keine  Trübung 
erleidet,  genügt  aber  für  den  vorliegenden  Zweck.  Das  Erwär- 
men des  Salzes  mit  dem  Wasser,  um  eine  vollständige  und  ge- 
sättigte Auflösung  zu  erzielen,  darf  nur  bis  zu  der  angegebenen 
Temperatur,  und  nicht  höher,  am  allerwenigsten  bis  zum  Kochen, 
gesteigert  werden,  weil  sonst  die  Verbindung  Kohlensäure  ver- 
liert und  sich  wieder  in  einfach  kohlensaures  Kali  umwandelt. 
Gänzlich  lässt  sich  der  Verlust  von  etwas  Kohlensäure  nicht  ver- 
meiden, man  darf  also  nicht  hoffen,  alles  in  Arbeit  genommene 
einfach  kohlensaure  Kali  als  doppelt  kohlensaures  zu  erhalten, 
was  indessen  von  weiter  keinem  erheblichem  Nachtheile  ist,  denn 
die  nach  der  zweiten  oder  dritten  Krystallisation  noch  übrige  Mut- 
terlauge^ann  als  einfach  kohlensaures  Kali  verwendet  werden. 

Bei  Anwendung  des  kohlensauren  Kalte  zur  Entwicklung  der 
Kohlensäure  bildet  sich  mittelst  Salzsäure  zugleich  Chlorcalcinm 
und  Wasser,  welche  im  Entwicklungsgefässe  bleiben. 
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1  M.-&  CaO  +  COc  und  1  M.-G.  HCl  bilden: 
1  M.-G.  GaCl,  1  M.->G.  HO  und  1  M.-G.  CO^ 
625  Theile  koUensaurer  Kalk  bedürfen  also  455  Theile  was- 
serfreie oder  1750  Theile  wasserhaltige  (26procentige)  Salzsäure 
von  1,130  spec.  Gewieht.  Das  aufsteigende  Gas  reisst  stets  Spu- 
ren von  salzsaurem  Kalk  mit  sich;  damit  aber  die  Kaliflüssigkeit 
acht  damit  verunreinigt  wird,  ist  die  Waschflasche  d  angebracht, 
aus  welcher  nun  erst  das  gereinigte  Gas  weiter  gdangt.  Dannt 
die  Zerlegung  des  kohlensauren  Kalks  nicht  zu  stürmisch  erfolge, 
bediene  man  sich  ganzer  Stücke.  Die  verdünnte  Schwefelsäure 
kann  nicht,  statt  der  Salzsäure,  mit  gleich  günstigem  Erfolge  an- 
gewandt werden,  weil  sich  dann  schwerlöslicher  Gyps  bildet,  wel- 
cher den  noch  nicht  zerlegten  kohlensauren  Kalk  inkrustirt  und 
die  weitere  Einwirkung  der  Säure  verhindert  Das  aus  625  Th. 
kohlensaurem  Kalk  entwickelte  Kohlensäuregas  ist  im  Stande, 
865  Theile  kohlensaures  Kali  in  doppeltkohlensaures  zu  verwan- 
deln, denn 
1  H.-G.  CO,,  1  M.-G.  KO  +  CO,  und  1  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  (KO  +  CO,)  +  (HO  +  CO,). 
Da  aber  immer  ein  gewisser  Theil  Kohlensäure  (durch  Ab- 
sorption von  Seite  der  Flüssigkeiten  in  den  ersten  beiden  Fla- 
schen) verloren  geht,  so  muss  etwas  mehr  davon  erzeugt,  die 
Menge  des  Kalkcarbonats  also  vermehrt  werden.  Die  an  dem 
einen  Tubus  der  Flasche  f  angebrachte  Blas6  soll  theils  dazu 
dienen,  einen  weitem  Verlust  von  Kohlensäure  zu  verhindern, 
theite  anzeigen,  wann  die  KalUösung  mit  Kohlensäure  gesättigt 
ist,  in  welchem  Falle ,  bei  fernerm  Nachströmen  des  Gases,  über  der- 
selben eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure  entsteht,  welche  die  Blase 
in  Spannung  erhält.  Die  Blase  darf  man  desshalb  nicht  gleich 
im  Anfange  anfügen,  weil  der  Apparat  atmosphärische  Luft  ent- 
halt, die  erst  durch  Kohlensäure  ausgetrieben  und  ersetzt  werden 
mu(9S;  beobachtet  man  diese  Vorsicht  nicht,  so  ist  die  Blase  wohl 
im  Stande,  ein  Entweichen  von  Kohlensäure  zu  verhindern,  allein, 
sie  wird  dann  stets  in  Spannung  bleiben,  mithin  den  Sättigungs^ 
pimkt  der  KaHlösung  nicht  anzeigen.  Ein  anderer  Uebelstand  des 
sofortigen  Anfügens  der  Blase  besteht  darin,  dass  durch  die  be- 
ständig nachströmende  Kohlensäure  die  in  der  Flasche  f  zusam- 
mengedrängte .atmosphärische  Luft  nach  und  nach  theilweise  in 
die  zweite  und  erste  Flasche  zurückgedrängt,  und  ^us  lelisterer, 
s0ion  wenn  die  Operation  noch  lasuje  nicht  beendigt  ist,  Flüssig- 
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keit  durch  die  Tricbterröhre  getrieben  wird«    Die  fibrige  Mani- 
pulation ergiebt  sich  aus  dem  früher  Gesagten. 

Bedient  man  sich,  wie  es  hier  recht  gut  angeht,  des  kohlen- 
sauren Kalis  aus  der  Potasche,  so  bildet  sich  beim  Einstreichen 
der  Kohlensäure  zuerst  eine  flockige  Trübung  yon  Kieselerde 
(welche  von  der  Kohlensäure  verdrängt  wird),  und  erst  spater 
ejfolgt  (wegen  Mangel  an  hinreichendem  Wasser)  eine  krystalli- 
nische  Ausscheidung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali.  Damit  sich 
durch  das  Herauskrystallisiren  des  Salses  die  Glasröhre  nicht  ver- 
stopft, muss  dieselbe  etwas  weit  gewählt  werden.  Die  dem  Pot- 
aschenkali  anhängenden  fremden  Salze  (sals-  und  schwefelsaures 
Kali)  bleiben,  wenn  sie  nicht  in  zu  grosser  Menge  vorhanden 
sind,  vollständig  in  der  letzten  Mutterlauge. 

Die  in  der  Entwicklungsflasche  befindliche  Flüssigkeit  kann 
auf  salzsauren  Kalk  benutzt  werden. 

b)  Das  kohlensaure  Ammoniak  giebt  in  der  Wärme  seine 
Säure  an  das  einfach  kohlensaure  Kali,  bildet  doppelt  kohlensau- 
res Kali,  und  das  Ammoniak  entweicht.  Es  ist  hier  ganz  gleich- 
gültig, ob  man  sich  des  anderthalbfachen  oder  des  zweifachen 
kohlensauren  Ammoniaks  bedient,  denn 

3  M.-G.  KO  +  CO,,  1  M.-G.  2  NH4O  -|-  3  CO,  und 

1  M.-G.  HO  bilden: 

3  M.-G.  (KO  -I-  CO,)  +  (HO  +  CO,)  und  2  M.-G.  NH3. 

Oder:  2  M.-G.  KO  +  CO,   und   1  M.'G.  (NH4O  +  CO,)  + 

(HO  -h  CO,)  bUden: 
2  M.-G.  (KO  -f-  CO,)  +  (HO  -I-  CO,)  und  i  M.-G.  NH3. 

2595  Theile  kohlensaures  Kali  erfordern  also  1475  Theile 
anderthalb-kohlensaures  Ammoniak,  oder  1730  Theile  des  erstem 
988  Theile  zweifach-kohlensaures ,  mithin  immerhin  2  Theile  koh- 
lensaures Kali  beinahe  1  Theil  von  einem  der  Ammoniaksalze. 
Auch  hier  schlägt  sich  aus  kieselerdehaltigem  Kali  die  Kieselerde 
nieder.  Das  Aufl'angen  (und  Wiederbenutzen)  des  entweiohendeo 
Ammoniaks  ist  hier  nicht  wohl  auszufahren,  weil  die  Flüssigkeit 
beständig  umgerührt  werden  muss. 

Prüfung.  Das  doppeltkohlensaure  Kali  krystallisirt  in  lutl- 
beständigen,  wasserhellen ,  schief  rhombischen  Säulen  oder  Tafeln, 
ist  geruchlos  und  von  milde  salzigem,  hintennach  schwach  laugen-- 
haflem  Geschmack.  In  der  Hitze  verliert  es,  ohne  zu  schmelzen, 
die  Hälfte  seiner  Kohlensäure  und  sein  Wasser,  und  hinterlässt 
einfach  kohlensaures  Kali.    Kaltes  Wasser  löst  von  dem  Salze  V4} 
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he^es  dagegen  schon  sein  gleiches  Gewidit  auf;,  die  Lösung 
reagirl  schwach  aUialisch,  wird  aber  bei  längerm  Verweilen  in 
der  Hitze  immer  tükalischer,  weil  sich  nach  und  nach  einfach- 
kohlensaures  Kali  bildet  Weingeist  nimmt  nur  Spuren  des  Sal- 
zes auf.  Wird  es  an  der  Luft  feucht,  so  enthält  es  einfaoh- 
kohlensaures  Kali;  in  diesem  Falle  entsteht  in  det  Auflösung 
durch  schwefelsaure  Magneäa  eine  Trübung,  jedoch  ist  diese 
Probe,  wie  schon  oben  angegeben,  nicht  sehr  genau,  weil  geringe 
Antheile  einfach  kohlensaures  Kali  im  doppelt  kohlensauren  da- 
durch nicht  angezeigt  werden.  Besser  eignet  sich  dazu  eine  So- 
lution des  Quecksilberchlorids,  welches  im  doppelt  kohlensauren 
Kali  einen  weissen  Niederschlag  von  doppelt  kohlensaurem  Queck- 
silberoxyd hervorbringt,  der  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  unter  Ent- 
bindung von  Kohlensäure  in  ein  braunrothes  basisches  Salz  ver- 
wandelt. Enthäll  dagegen  das  Präparat  einfach  kohlensaures  Kali, 
so  entsteht  gleich  im  Anfange  ein  gefärbter,  gelblicher  bis  bräun- 
licher, Niederschlag.  Andere  Verunreinigungen,  wie  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Metalle,  sind  wie  bei  ,,Kali  causticum"*  zu 
ermitteln. 


MaUutM  oa^daiutn  ehMorUsum. 

(Kali  rnnriaticum  oxygenatum.     Chlor  saures  KaK^  oxydirt- 

sahsaures  Kali) 

Formel:  KO  +  ClOg. 

BereUung.  3  Theile  kohlensaures  Kali  (aus  der  Pot- 
asche)  löse  man  in  20  T heilen  Wasser  auf,  reibe  mit  dieser 
Auflösung  8  Theile  Kalkhydrat  recht  innig  zusammen,  bis  alle 
Klumpen  verschwunden  und  ein  gleichförmiger  Brei  entstanden 
ist,  und  schütte  denselben  in  einen  Glaskolben,  welcher  zu  ^4 
davon  angefüllt  wird.  Den  Kolben  verschliesse  man  mit  einem 
Korkstöpsel,  in  welchen  2  Löcher  gebohrt  sind,  eins  zur  Auf- 
nahme der  zum  Einleiten  des  Chlors  bestimmten  Glasröhre,  die 
beinahe  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichen  muss,  das  andere 
zur  Einfügung  einer  Glasröhre,  welche  wie  dort  in  einen  zwet- 
ten^  ebenso  wie  jener  mit  einem  Brei  aus  3  Tb.  kohlensaurem 
Kali,  20  Th.  Wasser  und  8  Th.  Kalkhydrat  anzufüllenden  Kolben 
mündet.  .  Die  Glasrehren  dürfen  nicht  zu  eng  seyn ,  nicht  unter 
Ys  Zoll  im  Durchmesser  halten  und  müssen  aus  2  Stücken  be- 
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Stehen,  welche  durch  Kautschok-^eifen  oder  Röhren  verbanden 
sind,  damit  sie  einige  Beweglichkeit  darbieten  und  beim  Umschfit^ 
teln  der  Kolben  nicht  abbrechen.  Beide  Kolben  w^erden  auf  einem 
Strohkranze  in's  Wasserbad  gestellt  Die  Entwicklung  des  Chlors 
geschieht  ebenfalls  in  einem  Kolben  ans  einer  Mischung  von  1  Th. 
Braunstein,  1  Theil  Wasser  und  3  Theilen  roher  Salz- 
sänre  von  1,130  spec.  Gewicht.  Der  ganze  Apparat  bietet  fol-* 
gende  Ansicht  dar. 


Alle  Oeffnungen  werden  sorgfältig  mit  Kitt  und  Blase  ver- 
schlossen, bis  auf  die  des  Kolbens  o,  welche  man  mit  einer  Blase 
nur  locker  umgiebt.  Sobald  das  Chlor  asfäogt  sich  zu  entbin- 
den (was  durdi  untergelegtes  Kohlenfeuer  befördert  werden  muss), 
erwärme  man  auch  die  Wasserbäder,  worin  die  Kolben  b  und  o 
stehen,  so  dass  das  Wasser  fast  zum  Sieden  kommt;  später  be- 
dürfen diese  Kolben  fast  gar  keiner  künstlichen  Erwärmung  mehr, 
weil  sich  ihr  Inhalt  durch  die  Absorption  des  Chlors  nach  und 
nach  von  selbst  erwärmt  Die  Kolben  müssen  von  Zeit  zu  Zdt 
umgeschüttelt  werden.  Das  Hineinleiten  von  Chlor  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  der  Inhalt  des  Kolbens  b  sein  milchiges  Ansehn 
ganz  oder  beinahe  ganz  verloren  hat,  bis  zu  welchem  Zeitpunkte 
man  auf  3  Theile  kohlensaures  Kali  und  8  Theile  Kalkhydrat  (fär 
Je  einen  Kolben  verstanden ,  also  im  Ganzen  auf  6  Th.  kohlen- 
saures Kali  und  16  Theile  Kalkhydrat}  50  Theile  Braunstein  und 
150  Theile  Salzsäure  verbraucht  haben  wird.  Nun  nehme  man 
den  Apparat,  noch  ehe  er  erkaltet  ist  (um  ein  Zurücksteigen  zu 
verhindern)  aus  einander,  setze  den  Kolben  c  an  die  Stelle  dos 
Kolbens  6,  beschicke  einen  neuen  Kolben  mit  dem  aus  kohlen- 
saurem Kali,  Kalk  und  Wasser  besiehenden  Brei,  pfaicire  ihn  da, 
WQ  der  Kolben  c  stand,  leite  neuerdings  so  lange  Chlor  hinein, 
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bis  »der  Inhalt  des  erstem  wiederum  gesättigt  ist,  und  fobre  in 
dieser  Weise  fort,  bis  man  die  gewünschte  Menge  chlorsaures 
Kali  bereitet  hat.  Hag  nun  eine  solche  zweite,  dritte  u.  s.  w.  Ope- 
ratien  vorgenommen  werden  oder  nicht,  so  hat  diess  auf  die  fer- 
nere Behiindlung  weiter  keinen  Einfluss.  Den  Kolben  c  nämlich, 
in  welchem^  sich  der  halb  mit  Chlor  gesättigte  Brei  befindet,  steUe 
man  bei  Seite,  den  Kolben  b  aber  erhitze  man  im  Wasserbade 
so  lange,  bis  sich  kein  Geruch  nach  Chlor  mehr  daraus  entwickelt, 
verdünne  darauf  erforderlichen  Falles  seinen  Inhalt  mit  so  viel 
Wasser,  dass  das  Ganze  36  Theile  vnegt,  erhitze  abermals  und 
flltrire,  wenn  alles.  Salz  aufgelöst  wor4en  ist.  Die  nach  eintägi- 
gem Stehen  in  der  Kälte  ausgeschiedenen  Krystalle  sondere  nian 
von  der  Mutterlauge  und  verdunste  diese  zur  Gewinnung  neuer 
Krystalle.  Sollte  nach  dem  zweiten  oder  dritten  Verdunsten '  die 
Lauge  ganz  zu  einer  Salzmasse  erstarren,  so  übergiesse  man  sie 
mit  wenig  Wasser,  wor'm  sich  der  mit  angeschossene  salzsaure 
Kalk  bald  vollständig  auflösen  wird,  während  das  noch  vorhan- 
dene chlorsaure  Kali  grösstentheils  zurückbleibt.  Sämmtliches 
chlorsaure  Kali  muss  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 
Die  Ausbeute  beträgt  von  3  Th.  kohlensaurem  Kali  und  8  Th. 
Kalkhydrat  4  bis  4%  TheUe. 

Ist  man  im  Besitze  von  Chlorkalium  (welches  häufig  bei 
chemischen  Arbeiten  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird},  so  be- 
diene man  sich  desselben  statt  des  kohlensauren  Kalis,  mit  der 
einzigen  Abänderung,  dass  auf  3  Theile  Chlorkalium  und 
20  Th.  Wasser  9  Th.  Kalkhydrat  kommen.  Ich  würde  selbst 
rathen,  bei  Mangel  an  Chlorkalium,  die  oben  vorgeschriebene 
Menge  kohlensaures  Kali  zuvor  mit  roher  Salzsäure  zu  sättigen, 
und  diese  Lauge  (unter  Berücksichtigung  des  darin  enthaltenen 
Wassers}  als  Chlorkalium  anzuwenden. 

Vorgang,  Wenn  Chlor  in  trocknes  Kalkhydrat  oder  in  Kalk- 
brei geleitet  wird,  so  bildet  sich  anfänglich  immer  eine  bleichende 
Verbindung  (der  sogenannte  Chlorkalk},  indem  der  Sauerstoff  von 
1  M.-G.  Kalk  an  1  M.-G.  Chlor  tritt  und  unterchlorige  Säure 
bildet,  welche  sich  mit  1  M.-G.  Kalk  zu  unterchlorigsaurem  Kalk 
(dem  wirksamen  [bleichenden]  Bestandtheile  des  Chlorkalks}  ver- 
einigt; ein  zweites  Mischungsgewicht  Chlor  geht  an  den  seines 
Sauerstoffs  beraubten  Kalk  und  stellt  das  Chlorcalcium  dar. 

2  M.-G.  CaO  und  2  M.-G.  Cl  bilden:  , 
1  M.-G.  CaO  +  CIO  und  1  M.-G.  CaCl. 

31 
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Em  grosser  Theil  Kalk  bleibt  abi^r  noch  apY^riileit  mi 
bildet  einen  Gemengtheil  des  käuflichen  Chlorkalks.  Leitet  man 
mehr  Chlor  hinzu,  so  wird  zwar  dieser  frme  Kalk  auch  in  die 
bleichende  Verbindung  übergeführt,  allein  gleichzeitig  geht  mit 
der  schon  erzeugten  eine  anderweitige  Veränderung  vor,  welcher 
zuletzt  der  ganze  Kalk  unterliegt.  Das  bereits  erzeugte  CUor- 
calcium  bleibt  dabei  indifferent,  der  unterchlorigsaure  Kalk  a^er 
zerlegt  sich  dergestalt,  dass  aus  3  M.-G.  desselben  2  M.^G.  Chlor- 
calcium  und  1  M.-G.  chlorsaurer  Kalk  entstehen. 

3  M.-G.  CaO  +  CIO  bilden: 
2  M.-G.  CaCl  und  1  M.-G.  CaO  +  ClOg, 
so  dass  also  6  M.-G.  Kalk  und  6  M.-G.  Chlor   als  Endresultat 
5  M.-G.  Chlorcalcium  und  1  M.-G.  Chlorsäuren  Kalk  liefern* 

6  M.-G.  CaO  und  6  M.-^G.  Cl  bilden: 

5  M.-G.  CaCl  und  1  M.-G.  CaO  4-  ClOß. 

Kali  (oder  Natron}  verhält  sich  wie  Kalk,  und  ersetzt  man 
1  M.-G.  Kalk  durch  1  M.-G.  Kali,  so  bildet  sich,  statt  1  M.-G. 
chlorsaurem  Kalk,  1  M.-G.  chlorsaures  Kali;  letzteres,  und  nicht 
Chlprkalium,  aus  dem  Grunde,  weil  es  in  Wasser  schwerer  auf- 
löslich ist^  als  der  chlorsaure  Kalk.  Wendet  man,  wie  hier, 
statt  reinem  Kali  kohlensaures  an,  so  erzeugt  sieb  anfänglich 
kohlensaurer  Kalk,  dieser  wird  aber  weiterhin  durch  das  Chlor 
'wieder  zerlegt  und  die  Kohlensäure  ausgetrieben.  Früher  wurde 
zur  Darstellung  des  chlorsauren  Kalis  kein  Kalk,  sondern  bloss 
kohlensaures  Kali  genommen,  was  das  Präparat  sehr  vertheuerte, 
denn  man  erhielt  dabei  Ve  des  Kalis  als  Chlorkalium  wieder, 
welches  wenig  Werth  hat.  Jetzt,  wo  der  Kalk  den  Sauerstoff 
für  die  Chlorsäure  liefern  muss,  kommt  dasselbe  weit  billiger  zu 
stehen,  am  billigsten  aber  unter  gleichzeitiger  Zuziehung  des 
Chlorkaliums  (statt  des  kohlensauren  Kalis),  wenn  dasselbe  als 
Nebenprodukt  (z.  B.  bei  der  Bereitung  der  Weinsteinsäure)  ge- 
wonnen war;  man  bedarf  aber  auf  1  M.-G.  desselben  6  M.-G. 
Kalk,  denn 

1  M.-G.  KCl  und  6  M.-G.  CaO  bilden : 

6  M.-G.  CaCl  und  1  M.-G.  KO  +  CIO5. 

2775  Tbeile  Kalkhydrat  erfordern  demnach  933  Th.  ChJ/^r- 
kalium^  oder  5  JjÄ.-G.  =  2312  Tb.  Kalkhydrat  865  Th.  koh- 
lensaures Kali.  Uni  das  Kali  in  cblorsaures  und  den  Ksjk  iu 
.Chlorcalcium  zu  v^rwÄUdeln,  sind  6  M.-G.  =  2658  Th.  Chlor 
npthig  und   die$e    £^tsprecli|^   2733  Th,   wasserfreier  Salzsäure 


e4«r  4QM9  Tm»  ßl^m  vw  l.l^Q  mfi.  Qaw.    Aus  dem  Ar- 
tikel „QUMnP  HWSWi^  i^t  DTsiohtlich,   d^s   beim  Bebandeln 
der  Salzsäure  mit  iraniisteMI  pur  die  HUße  ihres  Chlors  frei  ent- 
weicht, wUireid  die  «nmiere  Htifte  an  das  Mangan  tritt;  folglich 
moss   die  Qa^Httilt    d^r  Salz^iure    verdoppelt    werden.     Allein 
aiQOO  Theiüe  Salzsäure  sind,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  nicht  im 
Stande,  1  M.-G.  Kali  und   5  M.-G.  Kalk  vollständig  in  chlor- 
sauf^  Kali  und  CUpfDakHum  zu  verwandeln,  weil   immer  eine 
PfftiQB  Ghl^r,  qlme  von  den  Basen  gebunden  zu  seyn,  entweicht, 
was  sich  oiebt  vei)uiM}9m  lässL    Aus  diesem  Grunde  wurde  oben 
weit  mehf  Salzsäure  ui|d  Braunstein  vorgesehrieben,  als  die  Rech- 
nung verlangt.    Um  1)91^  das  aus  dem  (ersten)  Kalkbrei  ent- 
weichende Chlor  nioht  bbqz  zu  verheren,  win)  noch  ein  zweiter 
Kolben  (c)  angefügt ;  f^w^  Chlo|:  eptweioht  zw^r  auch  aus  diesem, 
i44asseq  niöc|it9  ich  fich^  ai^raih^u,  nocli  mehr  Kolben  au^ubrin- 
g^  weU  i§f  Apparat  d^diirch  z^  unbequem  wird.    Im  Anfonge 
^ffltet  die  4bs((rptio9  des  Chlors  so  vollständig,  dass  man  selbst 
giipz  ip  der  Nä^e  des  ^ppiir^tes  nicht  den  mindesten  Geroch  nach 
CUor  hßmprJff,;  erst  \^  der  zweiten  Haltte  der  Arbeit  erscheint 
der  leere  Rauip  in  d^n|  ||^ol)>ßn  6  grünlich  gelb  und  von  Jetzt  an 
g^  «uc^  GfS  ij^  den  Kql^eo  0.  Ein  bedeutendes  Beförderungsmittel 
d/»r  Absorptipn  des  Ch)ors  qnd  somit  der  ganzen  Arbeit  besteht 
in  dem  Erwärmen  des  |(aikbjreies ;  onterlässt  man  diess,  so  bedarf 
man  wenigstens  noch  einmal  so  viel  Cblormischung,  vertiert  also 
an  Zeit  «nd  Material.    Ferner  dürfen  auf  9  Th.  Kalk  nipht  mehr 
als  24  Th.  Wasser  genommen  werden,  denn  je  concentrirler  der- 
selbe dem  Chlor  dargeboten  wird,  um  so  schneller  zerlegt  er  sich. 
Damit  sich  nun  th^ils  durcli  die  breiige  Mafse,  theils  sp'dAer  durch 
das  sich  ausscheidende  Salz  die  Glasröhren  nicht  verstopfen,  wähle 
man  solche,  die  wenigstens  Vs  Zoll  innern  Durchmesser  haben. 
Wenn  das  Hineinleiten  des  Chlors  einige  Zeit  gedauert  hat,  färbt 
äch  der  Kalkbrei  rosenroth,  was    eine  Folge  der  Bildung  von 
Eisensäure,  aus  dem  im  Kalk  nie  fehlenden  Eisenoxyde,  ist. 
1  M.-G.  Fe^Og,  3  M.-G.  Cl  und  3  M.-G.  HO  bUden: 
2  M.-G  FeOa  und  3  M.-G.  HCl. 
^l^mählig  wird  der  Kalkbrei  immer  dünner,  bis  er  (bei  der  vorge- 
schriebenen Quantität  Salzsäure  und  Braunstein}  zuletzt  fast  ganz 
verschwindet  und  an  seiner  Stelle  ein  Theil  des  gebildeten  chlor- 
.sauren  Kalis  be^n  Erkalten  niederfällt.  Das  nun  folgende  Erhitzen 
im  plEenen  £0^9 p  h^t  zum  Zweck,  das  freie  (überschüssige)  Chlor 
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ZU  entfernen  nnd  das  eisensaure  Kali  zu  zersetzen,  *  weldies  letz- 
tere dann  in  freies  Kali,  Eisenoxyd  und  Sauerstoff  zerflUt. 

2  M.-G.  KO  +  FeOg  geben: 
2  M.-G.  KO,  1  M.-G.  Fe^Og  und  3  M.-G.  0. 

Die  bei  der  Krystallisation  des  Chlorsäuren  Kalis  lAfallende 
Mutterlauge  kann  zur  Trockne  gebracht,  geglüht  und  als  roher 
salzsaurer  Kalk  verwendet  werden. 

Prüfung,  Das  reine  chlorsaure  Kali  krystallisirt  in  lufibe- 
ständigen ,  wasserhellen ,  perlniutterglänzenden ,  schief  rhombischen 
Tafeln,  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  kühlenden,  unangenehmen 
Geschmack.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  entwickelt  Sauerstoffgas 
und  verwandelt  sich  endlich  in  Chlorkalium. 

1  M.-G.  KO  +  ClOs  bildet : 
1  M.-G.  KCl  und  6  M,-G.  0. 
(Das  Nähere  über  diese  Zersetzung  ist  in  dem  Artikel  „Kali  super- 
chloricum^'    angeführt).     Mit  brennbaren  Körpern   z.   B.  Kohle, 
Schwefel,  zusammengerieben,  verursacht  es  Detonationen,  die  selbst 
bei  geringen  Quantitäten  höchst  gefährlich  werden  können;  der 
Sauerstoff  ist  nämlich  in  diesem  Salze  nicht  sehr  fest  gebunden; 
und  trennt  sich,  wenn  er  Gelegenheit  hat  anderweitige  Verbind- 
ungen einzugehen,   schon    bei    gewöhnlicher  Temperatur  davon. 
Mit  Schwefel  entsteht  dann  Schwefelsäure,  welche  an  das  Kali  tritt, 
während  Chlor  und  der  übrige  Sauerstoff  entweichen. 
1  M.-G.  KO  +  CIO5  und  1  M.-G.  S  bilden : 
i  M.-G.  KO  +  SO3,  1  M.-G.  Cl  und  2  M.-G.  0. 
Mit  Kohle  entsteht  Kohlensäure,  welche  fortgeht  und  Chlorkalinm 
bleibt  zurück: 

i  M.-G.  KO  +  ClOß  und  3  M.-G.  C  bilden : 
i  M.-G.  KCl  und  3  M.-G.  CO,. 

Der  heftige  Knall  wird  dadurch  erzeugt,  dass  der  in  Frei- 
heit gesetzte  Sauerstoff  die  umgebende  Luft  verdrängt,  welche  sich 
aber,  nach  der  unmittelbar  darauf  folgenden  Condensafion  des 
Sauerstoffs  (d.  h.  Yerbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  brennbaren 
Körper),  sogleich  \>ieder  in  den  vorher  eingenommenen  Raum 
stürzt.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  das  Salz  in  16 
Theilen,  in  der  Kochhitze  in  2  Theilen  Wasser  auf ;  Weingeist  von 
80%  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Vj^oj  in  der  Wärme 
aber  weil  mehr  auf;  die  Auflösungen  reagiren  neutral.  Am  ge- 
wöhnlichsten ist  das  Salz  mit  Chlorkalium  verunreinigt;  sal- 
petersaures Silber  erzeugt  alsdann  den  bekannten   Niederschlag 
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von  ChlorsUber.  Wird  es  an  der  Lad  feucht,  so  hängt  ihm 
Chlorcalcium  an,  was  noch  bestimmter  durch  oxalsaures  Am- 
moniak zu  entdecken  ist.  Eine  gelbliche  Farbe  deutet  auf  Eisen, 
und  Kaliumeisencyanür  bringt  in  diesem  Falle  einen  blauen  Nie- 
derschlag hervor  (s.  S.  1 7}.  Beigemengter  Salpeter  lässt  sich 
erkennen,  wenn  man  eine  Probe  des  Salzes  anhaltend  glüht,  hier- 
auf in  Wasser  auflöst  und  mit  Curcumapapier  prüft,  welches  sich 
braun  färben  wird.  Der  Salpeter  verliert  nämlich  zum  Theil  seine 
Säure  (s.  Kali  nitricum),  während  vom  reinen  chlorsauren  Kali 
neutral  reagirendes  Chlorkalium  zurückbleibt. 


EuUum  OßDUfdahtm  ehramieum  neMrate. 

CNeutrales  chromsaures  Kali) 
Formel:  KO  +Cr03. 

Bereitung.  In  einer  porcellanenen  Schale  übergiesse  man 
2  Theile  zweifach-chromsaures  Kali  mit  6TheiIen  de- 
stillirten  Wassers,  erhitze  bis  nahe  zum  Sieden,  setze  so 
lange  trocknes  kohlensaures  Kali  hinzu,  als  noch  Aufbrau- 
sen erfolgt  (T)is  zu  welchem  Punkte  fast  1  Theil  dieses  Carbo- 
nats  verbraucht  seyn  wird},  filtrire  nöthigenfalls  noch  heiss,  und 
stelle  die  klare  Flüssigkeit  in  die  Kälte.  Die  über  den  nach  eini- 
ger Zeit  angeschossenen  Krystallen  stehende  Lauge  dampfe  man 
weiter  ein  und  lasse  sämmtliche  Krystalle  in  gelinder  Wärme 
trocknen» 

» 

Vorgang.  Das  zweifach- chromsaure  Kali  bedarf  zu  seiner 
SätüguBg  ein  gleiches  M.-G.  Kali. 

i  M.-G.  KO  +  2  CrOa  und  1  M.-G.  KO  +  CO»  bUden: 
.  ''2  M.-G.  KO  +  CrOa  und  1  M.-G.  CO,. 
1858  Theile  zweifach-chromsaures  I^ali  bedürfen  also  865  Theile 
kohlensaures  Kali.  Wenn  die  g^aure  Reaction  des  ersten  Salzes 
bereits  aufgehoben  ist,  hat  es  sich  noch  nicht  ganz  in  neutrales 
Salz  verwandelt^  denn  letzteres  reagirt  alkalisch ;.  man  muss  daher 
jedenfalls  so  lange  kohlensaures  Kali  hinzufügen,  bis  kein  Auf- 
brausen mehr  entsteht. 

Prüfung,  Das  neutrale  ch^omsaure  Kali  krystallisirt  in  ci- 
troaengelben,  gerade  rhombisi^hen  Prismen  und  Pyramiden,  ist 
Ittftbeständig,  schmeckt,  kühlend  ^  anhaltend  bitter  und  metallisch, 
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rärbt  sich  beim  Erhitzen  roth  und  scbmitzt  \n  der  GlQtthitee,  oitii^ 
eine  Zersetzung  zu  erleiden,  ks  löst  sich  bei  gb^öhnlicbet  Tem- 
peratur in  2  Theilen  Wasser  unter  bedeodettder  EAältdng,  l^el 
iOO^  in  etwas  über  ly,  Theiten  Wasset;  die  Ltfsutig  Ist  titrb- 
nengelb  und  reagirt  alkalisch.  Von  WMh^eist  Wird  es  nicht  auf- 
genommen. 


MaHu§H  ox^äuMuwn  nUrieum 

(Nitrum  depnratum.     Gereinigtes  salpetersaures  Kali^   gereinigter 

SalpelerO  " 

Formel:  KO  +  NO5. 

Bereitung.  Um  den  im  Handel  vorkommenden  rohen  Sal- 
peter von  seinen  Verunreinigungen  zu  befreien,  prüfe  man  ihn 
zuvor  auf  Kalk  und  Magnesia.  Entsteht  durch  oxaisaures 
Ammoniak  in  der  Auflösung  desselben  eine  Trübung,  so  ist  Kdlk 
vorhanden;  bringt,  nach  denl  Ausföllen  des  Kalkes,  phosphor- 
«aures  Ammoniak  eine  Trübung  hervor,  so  zeigt  diese  die  Magne- 
sia. Im  letztern  Falle  löse  man  den  zu  reinigenden  Salpeter  in 
seinem  fünffachen  Gewichte  reinen  Wassers  auf,  setze 
der  Auflösung  auf  1  Pfund  Salz  V,  Loth  Kalkhydrdt  hinzu, 
lasse  das  Ganze  unter  fleissigem  Umrühren  einige  Tage  lang  stehen 
und  flltrire  hierauf.  Zu  der  klaren  Salzlauge  tröpfele  man  so 
lange  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali,  als  dadurch 
ein  Niederschlag  entsteht  und  Dltrire  abermals.  Das  Filtrat  dampfe 
man  in  einem  blanken  kupfernen  Kessel  s^o  weit  ab,  dass  es  fast 
dem  anderhalbfachen  Gewichte  des  in  Arbeit  ];enommenen  Sal- 
peters gleichkommt,  giesse  es  in  einen  porceüanenen  oder  ir- 
derben  Hafen  und  rühre  es  mit  einem  porceüanetien  oder  hölzer- 
nen Spatel  bis  zum  vollsilUndigen  EitKalteu  anausgesetzt,  und  zur 
Beschleunigung  des  Abkühlens  setze  man  äew  Hafem  ih  kaltes 
Wasser,  Eis  oder  Schnee.  Das  dadurch  etttslantfisn^  Säl^ver 
(gekörnter  Salpeter)  sammt  der  überstehendet  tätige  ifebe 
maii  nub  iii  feinen  Wdschapparat,  deu  man  am  einfachsten  auf 
die  Weise  cotastrlftrt,  fla^s  thhn  vtitt  tXttet,  je  fläch  der  Ouantttät 

des   SMp^i^Ts,    grassein    bü^  Vtattmi  Gt^stltrstAre  ilen  Boden 
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absprengt,  dieselbe  umgekehrt  in  den  zirkei- 
förmigen Ausschnitt  eines  hölzernen  Schemels 
stellt,  und  in  ihren  Hals  einen  locker  an- 
schliessenden Glasstöpsel  steckt. 
— .  Nadidem  die  Mutterlauge  möglichst  yoll- 

\  stindig  abgelaufen  ist,  giesse  man  auf  das 
\  Salz  so  lange  reines  kaltes  Wasser,  bis 
\  in  einer  Probe  des  Waschwassers  durch  sal- 
\  petersauren  Baryt  keine  Trübung  mehr  ent- 
steht, und  hierauf  so  lange  eine  in  der  KäHe 
bereitete  concentrirte  Auflösung  von  chemisch-reinem 
Salpeter,  bis  auch  salpetersaures  Silber  keine  Veränderung  mehr 
hervorbringt.  Sollte  kein  chemisch  *  reiner  Salpeter  zu  Gebote 
stehen,  so  mnsste  man  sich  statt  dessen,  des  reinen  Wassers  be- 
dienen, was  Jedoch  nrit  grossem  Verlust  an  Salz  verbunden  ist 
Die  so  gereinigte  Salzmasse  breite  man  auf  Leinwand  aus  und 
trockne  sie  in  gelinder  Wärme.  Die  Ausbeute  beträgt  %  Ws  Va 
vom  Gewichte  des  rohen  Materials. 

Die  Mutterlauge  sammt  den  Waschwässern  wird  entweder 
bis  auf  ein  geringes  Volum  verdunstet  und  noch  einmal  gekörnt, 
oder  gleich  zur  Trockne  gebracht,  und  dieses  Salz  zu  Zwecken 
verwendet,  wo  färbende  Theile,  salz-  und  schwefelsaures  Kali 
nichts  schaden,  z.  B.  zu  Anlimonium  diaphoreticum  u.  s.  w. 

£s  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Behandlung  mit  Kalk 
und  kohlensaurem  Kali  ganz  wegbleiben,  wenn  derSa^eter  keine 
Magnesia  oder  keinen  Kalk  enthält.  Man  löst  dann  das  Salz  in 
der  doppelten  Menge  kochenden  Wassers  auf,  filtrirt  heiss,  dampft 
die  klare  Solution  bis  zu  dem  anderthalbfachem  Gewichte  des 
angewandten  Salzes  ab,  körnt  sie  auf  die  oben  angegebene  Weise 
u.  s.  w. 

Vorgang.  Der  rohe  Salpeter  enthält  meistens  ausser  ex- 
traktiven (farbigen)  Theilen,  geringe  Mengen  Kalk-  und  Magne- 
siasalze, und  stets  salz-  und  schwefelsaure  Salze,  mitunter  auch 
Natronsalze.  Man  könnte  die  Kalk-  und  Magnesiasalze  ebenso 
wie  die  übrigen  Verunreinigungen  durch  Auswaschen  entfernen, 
allein  dann  würden  sie  doch  immerhin  in  der  Mutterlauge  bleiben, 
und  letztere  nicht  in  allen  denjenigen  Fällen  anwendbar  machen, 
wo  Satesäure,  Schwefelsäure,  Natron,  ExtraktivstoiT  ohne  Nach- 
theil  sind.    Aus  diesem  Grunde  müssen  Magnesia  und  Kalk  gäm- 
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lieh  beseitigt  werden.  Der  zugesetzte  Kalk  verdrängt  als  stär- 
kere Base  die  Magnesia,  und  indem  ^\es&  sich  niederschlägt,  tritt 
jener  an  die  Säure  derselben,  und  vermehrt  auf  solche  Weise 
die  Quantität  des  aufgelösten  Kalks.  Das  kohlensaure  Kali  prä** 
eipitirt  sämmtlichen  Kalk  als  unlöslichen  kohlensauren  Kalk.  Die 
von  beiden  Niederschlägen  befreite  Salzlauge  darf  nun  zur  wei- 
tern Reinigung  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden ,  weil 
die  Kr y stalle  bei  ihrem  Entstehen  Mutterlauge,  in  ihre  Innern 
Räume  einschliesseh ,  wesshalb  auch  aller  grosskrystallisirte  Sal- 
peter beim  Stossen  zusammenballt  URd  feucht  erscheint.  ^.  Die 
Lauge  wird  daher  so  weit  als  möglich  abgedampft  und  zur  Stö- 
rung der  Krystallisation  anhaltend  umgerührt  Das  Abdfiippfen 
kann  ohne  Nachtheil  in  blankem  Kupfer,  das  Körnen  (die  Stö- 
rung der  Krystallisation)  muss  aber  in  einem  porcellanenen  oder 
irdenen  Geschirr  geschehen,  weil  das  Metall  in  der  Kälte  von 
dem  Salze  leicht  angegriifen  wird.  Am  vollständigsten  und 
schnellsten  lässt  sich  das  Körnen  zur  Winterzeit,  wo  Schnee  oder 
Eis  als  Abkühlungsmittel  zu  Geboie  stehen,  ausfuhrejL  Durch 
das  darauf  folgende  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man 
zunächst  die  färbenden  Theile  und  etwa  vorhandenen  Natronsalze, 
dann  das  schwefelsaure  Kali  und  einen  Theil  des  Ghlorkaliums, 
wobei  natürlich  auch  salpetersaures  Kali  mit  ins  Waschwasser 
übergeht.  Wollte  man,  um  die  Salzmasse  von  allem  Chlorka- 
lium zu  befreien,  sich  nur  des  Wassers  bedienen,  so  würde  sehr 
viel  salpetersaures  Kali  mit  weggewaschen  werden  müssen,  bis 
der  Rückstand  durch  salpetersaures  Silber  keine  Trübung  mehr 
erlitte.  Daher  wende  man,  wenn  es  irgend  möglich  ist,  zu  die- 
sem Zwecke  zuletzt  eine  concentrirte  Auflösung  von  reinem  Sal- 
peter an;  indem  nämlich  dieselbe  das  Salz  durchdringt,  nimmt  sie 
das  leichter  lösliche  Chlorkalium  auf,  und  setzt  dafür  eine  ent- 
^rechende  Menge  salpetersaures  KaU  ab,  die  Salzmasse  erleidet 
aber  hierdurch  allerdings  einen  kleinen  Gewichtsverlust,  denn  eine 
gewisse  Quantität  Wasser  löst  in  der  Kälte  mehr  Chlorkalium  als 
salpetersaures  Kali  auf. 

Prüfung.  Der  reine  Salpeter  erscheint  als  ein  schneeweisses 
krystallinisches  Pulver,  ist  ohne  Geruch  und  schmeckt  kühlend, 
bittersalzig.  In  der  Hitze  schmilzt  er  zu  einem  farblosen  Liqui- 
dum; lässt  man  ihn  länger  im  Flusse,  so  entwickelt  er  Sauer- 
. stoffgas  und  verwandelt,  sich  in  salpetrigsaures  Kali  (KO-t-NOs), 
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weiterhin  wird  auch  diess  zersetzt,  Sauerstoff  und  Stickoxyd 
(0  +  NOz)  gehen  fort  und  reines  Kali  bleibt  zurück;  doch  ist 
ein  sehr  anhaltendes  Glühen  erforderlich,  um  nur  kleine  Mengen 
Salpeter  gänzlich  zu  zerlegen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst 
er  sich  in  4— iy^  Theilen  Wasser,  von  kochendem  Wasser  be- 
darf er  aber  kaum  die  Hälfte  seines  eigenen  Gewichts;  die  Auf- 
lösuDg  reagirt  neutral,  und  liefert  durch  langsames  Verdunsten 
ansehnliche,  wasserhelle,  gestreifle  Prismen,  die  ins  gerade  rhom- 
bische System  gehören.  Diese  Krystalle  enthalten,  wie  bereits 
angegeben,  Mutterlauge  eingeschlossen,  g^ben  daher  ein  feuchtes 
Pulyer.  Zieht  der  Salpeter  beim  Liegen  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
an,  so  enthält  er  ein  zerfliessliches,  meistens  Kalk-  oder  Magnesia- 
Salz.  In  beiden ,  Fällen  entsteht  durch  kohlensaures  Kali  eine 
Trübu^;  genauer  aber  erkennt  man  den  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammoniak,  und  die  Magnesia,  nach  Abscheidung  des  Oxalsäu- 
ren Kalks,  durch  phosphorsaures  Ammoniak  (s.  Ammon.  chlora- 
tom  dep.}.  Natron  lässt  sich  durch  antimonsaures  Kali  an  dem 
in  der  concentrirten  Auflösung  entstehenden  pulverigen  Nieder- 
schlage erkennen  ^s.  Kali  carbon.);  Schwefelsäure  durch  ein 
Barytsalz  und  Salzsäure  durch  ein  Silbersalz^  Kupfer  wird 
durch  die  rothbraune  Trübung  mittelst  Kaliumeisencyanür,  Eisen 
durch  die  blutrothe  Färbung  mittelst  SchwefelcyankStlium  angezeigt 
(s.  Acid.  aceticum  und  Bismuth.  nitr.). 

Um  das  noch  hie  und  da  gebräuchliche  Nitrum  tabulatum 
darzustellen,  schmelze  man  einige  Unzen  Salpeter  in  einem  eiser- 
nen Löffel,  in  welchen  seitwärts,  etwa  1  Fingerbreit  vom  Rande, 
ein  Loch  von  der  Grösse  eines  Stecknadelknopfes  gebohrt  ist,  lasse 
die  flüssige  Masse  durch  diese  Oeffnung  tropfen^iveise  auf  ein 
blankes  Eisen-  oder  Kupferblech  fallen,  und  fahre  in  dieser  Weise 
mit  neuen  Quantitäten  Salz  fort.  Am  regelmässigsten  wird  die 
Form  der  Zeltchen,  wenn  man  den  Löffel  während  des  Ausgiessens 
so  nahe  als  möglich  an  die  Platte  hält.  Bei  dem  zweiten  und 
folgenden  Schmelzen  hat  man  darauf  zu  sehen,  dass  aussen  ain 
Löffel  kein  Salz  hängen  bleibt,  widrigenfalls  diess  beim  Berühren 
mit  den  glühenden  Kohlen  verpuffen  und  sich  in  kohlensaures 
Kali  verwandeln  würde;  aus  demselben  Grunde  muss,  wie  sich 
von  selbst  versteht,  das  Hineinfallen,  von  Kohlen  in  den  Löffel 
verhütet  werden.  In  chemischer  Beziehung  ist  der  getäfelte  Sal- 
peter bis  aiif  einen  kleinen  Gehalt  von  salpetrigsaurem  Kali,  wel- 
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t^retehes  sidi  Mhrend  des  Schmelzens  erzeugt  hat,  dem  gcwöhn- 
Schen  Salpeter  ganz  gleich. 


MiaUum  oxydaiu§H  oxaUcum  neutrate. 

(Neutrales  Ideesaures  KaliJ 
Fomel;  KO  +  C^Og  +  HO. 

BfreHung,  8  Theile  sanres  kleesanres  Kali  (Kleesalz) 
erwärme  man  in  einer  geräumigen  porcellanenen  Schale  mit  30 
theileh  reinen  Wassers  und  setze  nach  und  nach  so  lange 
reines  kohlensaures  Kali  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen  mehr 
ratsteht  und  die  Flüssigkeit  sich  gegen  Lackmus-  und  Curcuma- 
papier  neutral  verhält.  Man  gebraucht  zu  diesem  Zwecke  5—6 
Theile  kohlensaures  Kali.  Die  Lauge  flltrire  man  nöthigenfaDs 
und  befördere  sie  zur  Krystallisation.  Die  Ausbeute  wird  10—11 
Theile  betragen. 

Vorgang.  Um  das  Sauerkleesalz  =  (KO  +  C^Oa)  +  C^*^ 
+  CjOa)  +  2  HO  in  neutrales  kleesaures  Kali  umzuwandeln, 
gebraucht  man  1  M.-G.  kohlensaures  Kali,  oder  auf  4828  Theile 
Kteesalz  865  Theile  kohlensaures  Kali.  Da  aber  das  käufliche 
Kleesalz  fast  immer  auch  vierfach  oxalsaures  Kali  enthält  (in 
welchem  statt  49,  56  Procente  Kleesäure),  so  reicht  1  M.-G. 
kohlensaures  Kali  gewöhnlich  nicht  aus,  um  die  saure  Reaction 
vollständig  aufzuheben.  Man  hat  nicht  nöthig,  das  Kleesalz  vor 
der  Sättigung  vollständig  im  Wasser  aufzulösen,  denn  in  dem 
Örade,  als  es  in  neutrales  Salz  verwandelt  wird,  vermehrt  sich 
seine  Aufiöslichkeit. 

Prüfung.  Das  neutrale  klcesaurc  Kali  bildet  luftbeständige 
farblose  prismatische  Krystallc,  welche  geruchlos  sind  und  einen 
bitter- kühlenden  Geschmack  besitzen.  In  der  Hitze  schmilzt  es, 
verliert  erst  sein  Wasser,  dann  zersetzt  sich  die  Kleesäure  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd: 

1  M.-G.  C2Ö3  bildet:  1  M.-G.  CO^  und  1  M.-G.  CO, 
von  denen  das  Kohlenoxyd  gasförmig  entweicht,  während  die  Koh- 
lensäure an  das  Kali  tritt.  Kaltes  Wasser  löst  von  dem  Salze  die 
Hälfte  seines  Gewichts,  heisses  noch  weit  mehr  auf;  in  Wein- 
geist ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Auflösung  reagirt  anfangs 
neutral,  nimmt  aber  nach  längerm  Stehen  eine  alkalische  Reaction 
an,  indem  sich  das  Salz  zum  Theil  in  kohlensaures  Kali  Cäholich 
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wit3  in  der  6Iübhiize)  venrandelt,  und  braust  daün  mit  Säuren; 
sie  muss  daher  auf  nicht  zu  lange  Zeit  vorrAthlg  gleiten  werden. 
hl  der  Prdfung  dieses  Sa]£es  auf  Verunreiniguiigeh  häi  man  zu- 
nächst diejenigen  des  kohlensauren  Kalis  zu  berücksichtigen,  na-^ 
menflich:  £{sen,  Thonerde,  Magnedia,  SalK^ture  und 
Schwefelsäure.  Zugleich  darf  aber  auch  nichl  übersehen  wer- 
Mj  dass  das  käufliche  Kleesalz  mitunter  verfälscht  vor- 
kommt Diese  Verfälschungen  bestehen  vorzüglieh  in  Salpeter, 
schwefelsaurem  Kali  oder  Weinstein.  Den  Salpeter  erkennt  man 
daraA,  dass  tlas  Salz  auf  glühenden  Kohlen  v^tpüflt;  das  schwe- 
felsäui-e  Kali  an  dem  in  der  wässrigen  Auflösung  durch  Cblor^ 
bdryuih  entstehenden,  in  Salzsäure  unlöslichen  Nl^dersdilage;  den 
Weinstein  an  dem  eigenthttmlichen  Gerüche^  welchen  das  Säte 
beim  Glühen  verbreitet  und  an  dem  sehwnrten  kehligen  Ansehen 
des  dabei  erhaltenen  Rückstandes. 


Jltuliiiiii  oxydatum  siUelcuut  aoiubiie. 

CAuflösliches  kieselsaures  Kali,    Wasserglas,) 
Fwmel:  KO  +  2  SiOg  +  xHO. 

Bereitung,  a)  Mittelst  Weinstein,  2  Theile  fein  gepul- 
verten rohen  Weinslein  vermenge  man  innig  mit  1  Theil 
feingepulvertem  Quarz  (roher  Kieselerde),  drücke  das  Ge- 
menge in  einen  irdenen  Schmelztiegel,  welcher  nur  zu  */.<  davon 
angefüllt  wird,  fest  ein,  setze  den  Tiegel  auf  ein  Stück  Ziegel  in 
einen  gut  ziehenden  Windofen,  bedecke  ihn  noch  mit  einem  Zie- 
gelsteine und  erhitze  langsam  zum  Glühen.  Das  Glühen  muss  so 
lange  Ibrtges'elzl  wenden ,  bis  weffer  Rauch  noch  Flamme  aus  dem 
Tiegel  bervorsteigt  und  sein  Inhalt  sich  nicht  mehr  atiifblähet,  son- 
dern ruhig  ffiesst.  Nun  giesse  man  die  sirupdicke  Masse  in  einen 
eisernen  Kfesscl,  pulvere  sie  nach  dem  Erkalten,  koche  in  dem- 
selben Äesscl  iuerst  den  Tiegel  (in  wciöhem  eih  thfeil  der  Masse 
hängen  geblieben  ist)  mit  12  T heilen  Wasser  aus,  enlferne  den 
Tiegel,  schütte  hierauf  die  gepulverte  Masse  in  den  Kessel,  koche 
so  lange,  bis  atich  dieisc  sich  aufgelöst  hat,  und  filtrire  noch 
Xvätfti.  bie  klart  Solüteon  verdampfe  man  so  weit,  bis  eine  her- 
att$g*atitetee'ne  t*fo»iB  fiach  dem  Erkahen  die  Ctrtlsislenz  einer 
JMem  'zdf^t,  xaA  ^te^  «e  fü  löftrt*  sfelnißügefifea  galten  Ws, 
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welchen  man  bedeckt  im  Keller  aufbewahrt.    Han  erhalt  beinahe 
2  Theile  gallertartiges  Wasserglas. 

b)  Mä  kohlensaurem  Kali.  Zu  technischen  Zwecken  im 
Grossen,  wo  keine  absolute  Reinheit  des  Präparates  erforderlich 
ist,  kann  man  sich  auch  der  rohen  Potasche,  statt  des  Weinsteins 
bedienen.  10  Theile  rohe  Potasche,  12.]^Theile  feinge- 
stossenen  Quarzsand  und  1  Theil  Kohlenpulver  vermenge 
man  innig,^  glühe  das  Gemenge  auf  die  oben  angegebene  Weise 
in  einem  irdenen  Schmelztiegel  so  lange,  bis  es  in  vollständigen 
Fluss  gekommen  ist,  giesse  die  Masse  aus^  löse  sie  in  einem 
eisernen  Kessel  durch  Kochen  mit  100  Theilßu  Wassei  anf, 
schütte  die  Solution  in  einen  irdenen  Hafen,  versetze  sie  mit 
einer  kleinen  Portion  feingeriefaenen  Bleiweisses,  rühre  an- 
haltend um  und  flltrire  eine  Probe  ab.  Nimmt  ein  aun  in  die- 
selbe getauchter  Streifen  Bleipapier  (mit  concentrirter  Bleizuoker- 
lösung  getränktes  Druckpapier}  keine  braune  oder  schwarze  Farbe 
an,  sondern  bleibt  er  weiss,  so  ist  alles  während  des  Glühens  er- 
zeugte Schwefelkalium  beseitigt;  gegentheils  muss  noch  so  oft 
Bleiweiss  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt  werden,  bis  das  Blei- 
papier sich  nicht  mehr  verändert.  Die  so  gereinigte  Auflösung 
wird,  nachdem  sie  sich  vollständig  gesetzt  hat,  filtrirt  und,  wie 
oben,  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Gallerte  verdämpft.  Die  Aus- 
beute beträgt  am  Gewichte  ohngefähr  so  viel  wie  die  angewand- 
ten Materialien. 

Vorgang.  Dass  sich  beim  Glühen  des  Weinsteins  die  Säure 
zersetzt  und  kohlensaures  Kali  nebst  Kohle  im  Rückstande  blei- 
ben, ist  bereits  aus  dem  Artikel  „Kalium^  bekannt.  In  der  Glüh- 
hitze vereinigt  sich  die  Kieselsäure  mit  dem  Kali  und  treibt  die 
mit  letzterm  verbundene  Kohlensäure  aus ,  doch  geht  diese  Reac- 
tion  etwas  schwierig  und  nur  bei  sehr  heftiger  u^d  anhaltender 
Hitze  vollständig  vor  sich,  wird  aber  sehr  erleichtert,  wenn  die 
Kohlensäure  Gelegenheit  hat,  Kohlenoxydgas  zu  bilden.  Zu  die- 
sem Zwecke  ist  die  in  der  glühenden  Masse  innig  geipengte  Kohle 
vom  grössten  Yortheil  und  noch  wirksamer,  als  wenn  kohlensau- 
res Kali,  Quarz  und  Kohle  miteinander  verschmolzen  werden. 
1  M.-G.  KO  +  COj,  2  M.-G.  SiOg  und  1  M.-G.  G  bUdeu: 
1  M.-G.  KO  +  2  SiOa  und  2  M.-G.  CO. 

865  Theile  kohlensaures  Kali  bedürfen  also  1134  Theile 
Kieselsäure  und  75  Theile  Kohlenstoff,  wenn  die  Materialien  rein 
sind^  da  diess  aber  zu  kostspielig  seyn  würde,  so  ist  rohe  Pot- 
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asdie  mid.Ton  dieser ^  sowie  von. der  Kohle,  ^n  kleiner  lieber- 
schttss  vorgesohrieben  worden  (der  Quarzsand  ist  in  der  Regel  so 
rwfl,  dass  seine  Verunreinigungen  nicht  über  i  Procent  betragen). 
Aach  statt  des  gereinigten  Weinsteins  kann  man  sich  hier  des 
rohen  bedienen;  da  i  M.-G.  Weinstein  =  (KO  +  T)  +  (HO  +  f) 
1  M.-6.  kohlensaures  Kali  liefert,  so  bedarf  man  auf  1134  Theile 
Kieselsäure  2352  Theile  Weinstein.  Der  weinsteinsaure  Kalk,  wo- 
mit der  rohe  Weinstein  verunreinigt  ist,  veranlasst  zugleich  die 
KIdnng  von  kieselsaurem  Kalk,  welcher  beim  Auflösen  der  ge- 
schmolzenen Masse  zurückbleibt.  —  Bei  Anwendung  der  rohen 
Potasche  erzeugt  sich  aus  dem  stets  darin  befindlichen  schwefel- 
sauren Kali  durch  den  Einfluss  der  Kohle:  Schwefelkalinm. 
1  M.-6.  KO  -f-  SO3  und  4  M.-&  G  bilden: 
1  M.*-6.  KS  und  4  M.-&  CO. 

Dieses  Schwefelkalium,  welches  dem  Wasserglase  einen  un- 
angenehmen hepatischen  Geruch  verleihet,  lässt  sich  leicht  durch 
Schütteln  mit  Bleiweiss  entfernen,  wodurch  es  in  kohlensaures 
Kali,  das  Bleiweiss  aber  in  unlösliches  Schwefelblei  verwandelt 
wird.  Das  Abdampfen  des  Wasserglases  zur  Gallerte  ist  dem 
vollständigen  Eintrocknen  vorzuziehen,  weil  es  sich  nur  in  jener 
Form  leicht  wieder  in  Wasser  auflöst 

Prüfung.  Das  auf  die  beschriebene  Weise  bereitete  Wasser- 
glas bildet  eine  gelbbräunliche,  durchsichtige,  zwischen  den  Fin- 
gern zu  zerbröckelnde,  aber  leicht  wieder  in  eine  Hasse  sich 
vereinigende  Gallerte  von  stark  alkalischem  Geschmacke  und  stark 
alkalischer  Reaction.  In  der  Wärme  wird  es  flüssig  und  trocknet 
endlich  ganz  ein;  in  der  Glühhitze  schmilzt  es  wieder  und  stellt 
nach  dem  Erkalten  ein  klares,  hartes  Glas  dar,  welches  an  der 
Luft  nicht  feucht,  aber  nach  und  nach  undurchsichtig  wird.  Die 
gallertartige  Verbindung  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser  auf, 
die  getrocknete  bedarf  hingegen  eines  anhaltenden  Kochens;  Säu- 
ren bringen  die  Lösung  zum  Gerinnen,  indem  sie  sich  mit  dem 
Kali  verbinden  und  die  Kieselsäure  niederschlagen.  Erfolgt  dabei 
gleichzeitig  ein  Brausen,  so  enthält  das  Wasserglas  kohlensau-» 
res  Kali,  und  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  Schwefelwasser-' 
Stoff,  so  ist  Schwefelkalium  zugegen  (s.  oben).  Nicht  voll- 
kommene Auflöslichkeit  in  Wasser  würde  Kalk,  Eisen  u.  s.  w. 
venathen. 


494  iMm  oxydatam  stiMoiifli  acMni. 

(Saures  antimonsaures  Kali;    Antimomnm  diaphoreHcum  oUufiim 

einiger  nartnakopöenj 
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BereUung.  4  Tbeile  gepulvertes  Spiessglanzme- 
tall,  10  Theile  salpetersaures  Kali  und  V4  Th^l  Kob- 
lenpulver  werden  innig  mit  einander  vermengt,  ui^d  diess  Ge- 
menge löffelweise  in  einen  rottiglubenden  hessischen  Tiegel  eia- 
getragea.  Nach  beendigter  Verpuffung  glühe  man  noch  Vs  Stande 
lang,  lasse  dann  den  Tiegel  erkalten,  pulvere  die  darin  l^eftnd- 
liche  Masse,  lege  den  Tiegel  in  einen  mit  kaltem  oder  höch- 
stens lauwarmem  Wasser  gefüllten  Hafen,  damit  steh  das  darin 
hängen  Gebliebene  ablöse,  nehme  denselben,  qachdem  diess  er- 
folgt ist,  wieder  heraus,  schütte  nun  auch  das  Pulver  ia  das 
Wasser,  rühre  das  Ganze  mit  einem  hölzernen  Spetel  einige 
Stunden  lang  fleissig  um,  und  lasse  absetzen.  Nach  erfo^ler 
Klärung  dekantire  man  die  überstehende  Salzlauge,  giesse  auf  den 
Rückstand ,  frisches  Wasser,  lasse  abselzeu,  und  wiederhole  dieses 
Auswaschen  so  oft,  bis  das  Wasser  keine  alkalische  ReaoliQa 
mehr  annimmt.  Den  weissen  Satz  sammele  man  auf  eine^n  Seihe- 
tttch  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er  wird  5  bis  5Vs 
Theile  wiegen. 

Häufig  bedient  man  sich,  statt  des  reinen  Antimon^talls, 
das  rohen  Schwefelantimons  zur  Darstellung  dieses  Prä- 
parats; auf  4  Theile  desselben  müssen  aber  12  Theile  Sal- 
peter genommen  werden,  die  Kohle  hingegen  bleibt  weg.  Ein 
adiches  Antimon,  diaphoreticiim  ist  aber  gewöhnlich  selyr  eisen- 
auQh  bleihaltig  und  gelblich  gefärbt.  Die  Ausbeute  ko9)mt  dem 
Qewiobte  des  angewandten  Schwefelantimons  fast  ij^eich. 

Vorgang.  Wegen  des  bei  der  Yerpoffung  des  ersit^n  Ge- 
menges stattfindenden  Processen  verweise  ich  auf  den  k^ßHs/A 
„Acidum  stihicuni"  S.  106.  Die  wesentfich  aus  neutralem  a^- 
monsaureip  Kali  pid  salpetrigsavrem  Kali  besteh^dß  jH^f^e  g^ 
an  das  Weisser  zunächst  das  salpetrigsapre  Kali  ab;  gleichzeitig 
zerlegt  sich  ab^r  das  antimonsai^re  KßU  in  ein  s^fif;es  Sal;E,  (V^elo|tf» 
nvederfäUt,  9nd  in  freies  K^ili,  4as  jeijooh  einen  Tiiei)  des  ^fffir/^ 
Salzes  wieder  auflöst. 

2  M.-G.  KO  +  SbOg  biMen: 
1  M.-G.  KO  +  2  SbOs  und  1  M.-G.  KO. 


Kiiliw  oxf4iUq»  stjiUcmi  ne^Hrale.  4#A 

Aus  diesem  Grande  geht  ein  gewisser  Theil  Antimonsäitfe 
bei  dem  Auswaschen  verloren.  Geschieht  das  Auswaschen  mit 
kochendem  Wasser,  so  ist  der  Verlust  noch  bedeutender. 

Bei  .Anwendung  des  Schwefelantimons,  statt  des  reinen  Me- 
talls, oxydirt  sich  auch  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure,  so  dass 
di^  verpuffte  Masse,  das  sogenannte  Antimonium  diaphore-* 
ticum  non  ablutum,  ausser  antimonsaurem  und  salpetrigsau-* 
rem,  auch  schwefelsaures  Kali  enthält. 

1  M.-G.  SbSa  und  5  M.-G.  KO  +  NOg  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  SbOß,   3  M.-G.  KO  +  SO3,  1  M.-G.  KO+NO3 

und  4  M.-G.  NO,. 

2212  Theile  Schwefelantimon  bedürfen  also  6325  Th.  Sal* 
peter,  oder  1  Theil  des  erstem  fast  3  Theile  des  letetern.  Der 
Zusatz  von  Kohle  ist  hier  nicht  nothwendig,  weil  das  Schwefelan- 
tifflon  schon  an  und  Tür  sich  mit  dem  Salpeter  lebhaft  verpufft. 

Wasser  wirkt  hier  ebenso  wie  oben,  d.  h.  es  zieht  9us  d^ 
Hasse  das  schwefelsaure  Kali,  salpetrigsaure  Kali,  freies  KaU  nebst 
etwas  anlimonsaurem  Kali  und  lässt  saures  antimonsaures  KaU 
zurück. 

Prüfung,  Das  saure  antimonsaure  Kali  ist  ein  weisses,  ge- 
mch-  und  geschmackloses  Pulver.  Der  Kaligehalt  lässt  sich  durch 
Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Filtriren  und  Abdampfen 
des  Fillrats  zur  Trockne,  an  dem  im  Ruckslande  bleibenden  Sal- 
peter erkennen.  Mit  Schwefelantimon  bereitet,  besitzt  es  gewöhn- 
lich eine  gelbliche  Farbe,  welche  von  Eisenoxyd  ader  Vlei- 
oxyd  herrührt.  Diese  beiden  Basen,  sowie  ein  etwaiger  fiehalt 
an  Antimonoxyd  können  auf  die  in  dem  Artikel  ,,Acid.  stibi- 
cum"'  angegebene  Weise  näher  erkannt  werden. 


ITafittiit  9xyAatu9n  «lifticiciM   neutraie. 

(Neutrales  anUmonsaures  KcUiy  kämiges  Ofdmonsaures  K(üiJ 
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Beratung,  4  Theile  Spiessglanzmetall,  10  T}ieil$ 
salpetersaures  Kali  und  V4  Theil  Kohle  verpuffe  m^  mi 
die  in  dem  vorigen  Artikel  angegebene  Weise,  reibe  4^  Slasi^ 
mU  ijureni  zehnfachen  Gewichte  kaltej^  Wassers  fep  ^b» 
Ijfi^ß  Aie  trübe  Flüs^gkeit  in  eine^l  Cylip4erglase  abs^t^n,  j[iQ$^ 


KaUmn  oxydatom  sttblcmn  neutrale. 

(He  überstehende  klare  Lauge  so  yollstlndig  als  mögMch  ab,  biiage 
den  Satz  in  einen  enghalsigen  Glaskolben  und  setze  dann  noch  so 
viel  reines  Wasser  hinzu,  dass  das  Gewicht  des  Inhalts  des 
Kolbens  das  Zwanzigfache  des  ursprünglichen  Gewichts 
der  verpufften  Hasse  beträgt,  und  erhitze  zum  Kochen.  Nach 
einstündügem  Kochen  ersetze  man  das  verdunstete  Wasser  dorch 
neues,  flltrire  kochend  heiss,  setze  zu  dem  Filtrate  so  viel  Aetz- 
kalilauge,  dass  es  stark  alkalisch  reagirt,  und  verdunste 
so  weit,  dass  der  Rückstand  kaum  noch  so  viel  wiegt,  als  die 
verpuffte  Masse.  Nach  eintägigem  Stehen  dieser  rückständigen 
Flüssigkeit  in  der  Kälte  wird  man  dieselbe  entweder  ganz  oder 
zum  Theil  in  eine  durchscheinende  terpenthinartige  Masse  ver- 
wandelt finden;  im  letztern  Falle  giesst  man  die  über  der  Masse 
befindliche  Flüssigkeit  vollständig  ab,  die  Masse  selbst  versetzt  man 
mit  ihrem  dreifachen  Yolum  kalten  Wassers,  agitirt  sie 
so  lange,  bis  sie  sich  in  ein  feines  kömiges  Pulver  verwandelt 
hat,  sammelt  letzteres  auf  einem  Filter  und  trocknet  es.  Die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  setzt  man  zu  der  ersten,  von  der  ter- 
penthinartigen  Masse  gegossenen,  verdunstet,  behandelt  den  Bück^ 
stand  mit  kaltem  Wasser  wie  zuvor  und  erhält  dadurch  abermals 
eine  Portion  feinkörnigen  Pulvers.  Die  nunmehrigen  Flüssigkeiten 
liefern  durch  Verdunsten  und  Waschen  des  Rückstandes  mit  kal- 
tem Wasser  noch  etwas  körniges  Salz.  —  Man  erhält  auf  diese 
Weise  über  die  Hälfte  vom  Gewichte  des  angewandten  Spiess- 
glanzmetalls  kömiges  Salz. 

Vorgang,  Auch  hier  verweise  ich  wegen  des  bei  der  Yer- 
puffung  des  Spiessglanzmetalls  mit  Salpeter  (und  Kohle)  statt- 
findenden Processes  auf  den  Artikel  „Acidum  stibicum.^'  Durch  ein- 
maliges Auswaschen  der  Masse  mit  Wasser  lässt  sich  das  salpe- 
trigsaure Kali,  welches  im  weiterm  Verlaufe  der  Arbeit  nur  störend 
im  Wege  stehen  würde,  ziemlich  vollständig  entfernen,  während 
dabei  der  Rückstand  (das  antimonsaure  Kali)  nur  zum  Theil  in 
den  Zustand  des  sauren  Salzes  (s.  den  vorigen  Artikel}  übergeht. 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  aus  diesem  Rück- 
stande neutrales  antimonsaures  Kali  gezogen,  und  die  dabei  durch 
Zerfallen  des  sauren  Salzes  in  auflösliches  neutrales  Salz  ausge- 
schiedene Antimonsäure  bleibt  unlöslich  zurück.  Dieser  Antimon- 
Säure  hängen  aber  stets  noch  Spuren  von  Kali  an;  femer  bleiben 
ihr  die  zufälligen  Verunreinigungen  des  Antimons,  als  Eisen, 
Kupfer^  Blei;  in  der  Form  von  antimonsaurem  Eisen-,  Kupfer«* 


tUKmi  «tflitiMi  sUHmii»  (neiilraie. 

mmti  W»mmiL  Man  konnte  mm  di«  darch  ILociwtt  erhall- 
4«ii#  uM  fittriite  Salitieft  direki»  ohne  Zusatz  ?o&  Kali^  verduBislea, 
«m  sii^tioli  dtts  karnige  entiMttsatire  Kali  —  das  Endsiel  der 
Aifeeil  —  stt  gewtaiQ«D,  titoin  dieses  Säte  setzt  sioh  beim  Kry^ 
itaKsifen  so  fest  an  die  WäftAi  der  Schale,  dass  es  sm  iheU- 
«Bis»  loszKbffingea  ist,  und  MfUi  Mattet  doch  noch  eine  Mvtter-^ 
liaga,  die  durch  Bataideki  mü  kaltem  Wasser  in  ein  köraiges 
Sali  TarwaiMl  irarden  laaas^  ifenn  man  nicht  zu  grossen  Yeriuat 
ariaide«  wSL  Es  ist  daher  am  zwackmUsigsten,  die  Laaige  vor 
tea  V«rdimslMi  staik  alkaHsah  au  maohcii,  wodarch  das  Aaskryr 
itftlliaiafia  von  konügam  Säte  yartiiUai,  diasei  vialiialir  vollständig 
ii  das  iaioht  löalMe  ganmigo  £aU  =;  KO  +  Sba^  +  5  HO 
(die  oben  erwähnte  terpenUiinartige  Masse)  vcrwandeU  wkd.  Bc- 
kiDdak  m»  dio  lerpenthimatiga  Masse  mit  kalAam  Walser,  so 
(ekt  das  güMnige  Säte  darok  Aafoahme  von  noeh  2  M.-G.  Was- 
m  igrtafitaatlieib  ia  das  schveidöslicke  körnige  über,  wäbreod 
m  kkAner  tMI  nebst  dm  ffolen  Kali  im  Wasser  gelöst  bleibt. 
DwrchAMaByfen  diaaer  SolMion  und  Behandeln  mit  kaltem  Was- 
ser geartMt  man  naidi  eine  Partien  kärniges  Säte. 

Prüfmg.  Das  körnige  antimonsaore  Kali  ist  ein  sehaee«- 
imsaas  feinböraiges  gasckmaoUOs^s  Pulvfar.  Beim  £rhUzen  ver- 
liert es  sein  Wasser,  ohne  sonst  eine  sichtbare  Yeränderang  m 
erleiden.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  1  Th.  löst  sich 
almlich  erst  in  250  Theilen  kalten  oder  in  90Theilen  kochenden 
Wassm^  4i0^  AiO«»Wi  mgirai  «oilkfmineii  naata*«!.  .Unge- 
achtet dieser  Seh werlöslichkeit  ist  das  Salz  doch  ein  sehr  emjpfind- 
liohes,  ja  das  beste  Reagens  auf  Natron,  denn  die  kalt  bereitete 
wissrige  Lösung  (welche  man,  dem  so  eben  angegebenen  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  gemäss,  durch  Schütteln  von  2  Gran  Salz  mit 
1  Unaa  Vnaser  «ad  Filtriten  Im  gesättigten  Zastande  erhält)  er- 
zeugt in  nicht  za  verdünnten  AwMsungen  von  Natronsateen  ent- 
weder sogleich  oder  nadh  knrzem  Stehea,  stets  aber  sogleich 
beim  Uaaräkren  aut  elaem  Glasstabe ,  einen  feinkörnigen  Nieder- 
aeUag  vea  antimoasau»»  Nataron  =  NaO  +  SbO^  -{-  7  HO. 
IMeraoa  fo)|jt,  dass  das  antimansaore  Natron  aedi  weit  schwer- 
löslicher seyn  rnnsa,  und  kb  habe  gefiiadei^  dass  zur  vollst&odigen 
Usang  VW  1  Tftail  dieses  Satees  i200  Theile  kaltes  oder  aOO 
Theüe  koefaeades  Wasser  eiforderiieh  sind. 

Die  iiawandaaig  des  aaftlaioaaauren  Kafis  als  Reageas  auf 
Katroa  erfnrdetot.iaber  einige  VdraidMsmaassregetn,  wenn  aasm  snoh 
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nicht  liaschen  wilL  ErsteBS  darf  die  FMssigkeU,  aasser  AHcriieQ, 
keine  andere  Base  enthalten,  denn  auch  dife  atkalischen  Erden 
und  die  meisten  HetaHoxyde  geben  mit  dem  Reagens  Fällungen. 
Zweitens  muss  die  Flüssigkeit  neutral  reagiren  oder  darfdoeh 
wenigstens  keine  merkliche  Menge  fSreies  Kali  enthalten;  kohlen- 
saures Kali  z.  B.  verhindert  die  Reaotion  auf  Natron  ganz  oder 
theilweise,  weil  dadurch  das  ktenige  antimonsaure  Kali  in  das 
gummige  Salz,  welches  die  Natronsalze  nicht  AHl,  lAergehL 
Das  gmimige  Salz  fftllt  dagegen  die  AmmoniaksahEe  und  zwar 
in  feinen  Flocken,  wfthrend  das  kömige  dieselben  nicht  trilbt 
Saure  Reaotion  ist  ebenso  sehldKch,  weil  dadnreh  aus  dem  Reagens 
Antimonsäurehydrat  oder  unlösliches  saures  antimonsaures  Kali 
gerällt  werden  würde. 

Als  Reagens  auf  Natron  kann  man  sich  auch  unniittelbar  der 
durch  Kochen  von  1  Theil  der  verpufften  Masse  mit  20  Theih» 
Wasser  und  Filtriren  der  vollstllndig  eikalteten  FlOssigkeit  ke- 
reiteten  alkalischen  Auflösung  bedienen;  doch  kommt  dann  zt 
den  obigen  Yorsichtsmaassregeln  noch  die  hinzu,  dass  die  zn  prü- 
fende Flüssigkeit  kein  Ammoniaksalz  enthalten  darf.  Des  Reagens 
enthält  nämlich  in  diesem  Falle  körniges  und  gummiges  Salz, 
von  denen  das  letztere,  wie  oben  erwähnt,  die  Ammoniaksalze 
niederschlägt. 


(Tartarus  vitriotatus,  Arcanum  duplicatunty  Sal  polychrestus 
GlaserL     Schwefelsaures  Kali,  tdlriolisirier  WeinstemJ 

Formel:  KO  +  SO». 

Bereüung.  Dieses  Salz  wird  man  sehe»  verairiasst  seyi, 
eigens  aus  seinen  Bestandtheilen  zusammenzusetzen,  da  es  dn  so 
häufiges  Nebenprodukt  chemischer  Arbeiten  ist.  Man  erbalt  es 
entweder  schon  neutral,  z.  B.  bei  der  Reinigung  der  Potasche, 
bder  als  saures  Salz,  z.  B.  bei  der  Darstellung  der  Saipet^isäure 
aus  dem  Kalisalpeter.  Im  erstem  Falle  bedarf  es  bloss  des  Um- 
krystallisirens;  im  zweiten  Falle,  könnte  zwar  auch  erst  eine 
'  Kry stalKsation  gewonnen  (aus  einer  sauren  sehwefelssaren  Kali- 
lösung krystallisirt  nämlich  zuerst  neutrales  Salz,  s.  den  folgen- 
den Artikel),  und  dann  die  Mutterlasge  gesättigt  weiden.  Besser 
ist  es  aber,  sämmtliches  in  nmitrales  umzuwandelnde  aaure  Salz 


Kaliom  oxydatun  nMiiirkniiD. 


in  der  sechsfacken  Menge  Wasser  in  einem  btelernen Kessel 
aofzulösen,  die  Solution  sogleich  mit  so  viel  roher  Potasche 
nach  und  nach  zu  versetzen,  bis  sie  schwaeh  alkalisoh  reagirt^ 
zum  Kochen  zu  erhitzen,  wenn  alles  während  der  Sätligong  aus- 
geschiedene Salz  YcrsolmaDden  ist,  noch  heias  zu  flUriren  und 
in  £e  Kalte  zu  stellen.  Die  nach  eint&gigem  Stäben  ausgesekie*« 
denen  Krystalle  sondere  man  von  d^  Mutterlauge  und  verduliBia 
diese  noch  so  oft,  als  schwefelsaures  KaU  herauskrystaUiärt» 
Sämmtlidie  Krystalle  werden  in  gelinder  Wärme  getrocknet  IMe 
letzten  Ansehtsse  muss  man  prüfen,  ob  sie  kcän  Ghlorkalinm 
(aus  der  Potasche)  enthalten,  was  man  theils  an  dar  Form  (ß$ 
bildet  nämlich  Winrfel),  theib  an  dem  in  der  stark  veidtinnten 
Äufiösnng  durch  salpetarsaures  Silber  entstehenden  wessen  käsi- 
geo  Niederschlage  erkennt,  und,  sollte  sich  diess  bestätigen,  Toa 
dem  übrigen  reinen  Salze  aasschliessen. 

Steht  weder  rohes  neutrales,  noch  saures  schwefelsaures  Kali 
zu  Gebote,  so  verdünne  man  in  einem  Ueieraen  Kessel  1  Theil 
conoentrirte  Schwefelsäure  mit  9  Theilen  Wajsser,  sät- 
tige die  noch  warme  Flüssigkeit  mit  roher  Potasohe  so,  dass 
sie  ganz  schwach  alkalisch  reagirt,  erhitze  zum  Kochen,  fikrure. 
und  verfahre  überhaupt  auf  die  vorhin  angegebene  Weise.  Auf 
1  Theil  concentrirte  Säufe  bedarf  man  je  nach  der  Reinheit  der 
rohen  Potascbe  i%  Ins  2  Theile;  das  ProMfaikt  wird  2  bis  2'/, 
Theile  betragen. 

Vorgang.  Um  das  saure  sehwefektture  Kali  =  (K  0  4-  S  0^) 
+  (HO  +  SO3)  in  neutrales  zu  verwandeln,  hat  man  noch 
i  M.-G.  Kali  nöthig;  die  Kohtensäure  des  letztern .  entweicht  m- 
ter  Brausen.  Da  die  rohe  Polasche  Beimengungen  enthiU^  welche  < 
mit  Schwefelsäure  ebenfalls  auflöslicbe  Salze  bilden,  z.  B.  Eisen, 
Magnesia  u.  s.  w.,  so  muss  die  Lauge  ein  wenig  alkalisch  ge- 
macht, d.  h.  mit  Potasche  übersättigt  werden,  wodurch  Jene  Basen, 
sollten,  sie  sich  audi  anfangs  zum  Tbe^il  aufgelöst  haben,  nieder 
niederfallen.  Bleierne  Gerässe  sind  bei  dieser  Sättigung  des  sauren 
schwefelsauren  Kalis  oder  der  freien  Schwefelsäure  und  den  nach^- 
herigen  Abdampfungen  allen  andern  vorzuziehen. 

Prüfung.  Das  neutrale  schwefelsaure  Kali  krystallisirt  in 
laflbesiäiidigea,  geraden  rhomfaischan,  vier-  bis  sechsseitigen  Säu- 
len und  Pyramiden,  ist  geruchlos  und  schmeckt  salzig^  bitterlich| 
etwas  scharf  In  starker  Rothglühhitzo  schmil2&t  e^^  ohne  sich  zu 
verflüchtige   pdar  zu  zei'setzen.    Kalteis   Wassßr   löst  von   dem 
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Salze  Vif>  kochendes  V4  ^^^  GemeHs  auf;  im  Aifläsing 
r«»girt  DeittraL  Starker  Weiogeisl  Dimmt  Jiitihls  da¥on  aaf.  Die 
YeroofHiaigngeB,  denen  dieses  8ak  ausgesetzt  ist,  sind:  Kalk, 
erkennbar  an  der  durch  oxalsasres  Ammosiak  entstehenden  Tii- 
bnng.  Tlionerde  zeigt  sich  an  dem  dtfeh  ätzendes  Ammoairi^ 
bewirkien  weissen  flockigen,  im  Debersehass  des  Ammonid^  aieht, 
VNdii  aber  in  AelzfaHillrage  Msliohen  Niedeinohlage ;  Hast  mh  der 
NiedetseUlag  in  Aetzairnnonak  wieder  auf;  so  ist  es  Zinkoxyd; 
v«rschwindet  er  weder  durch  AmmoMak  u&ck  doreh  Aetikali, 
wohl  aber  durch  Ssdmiak,  se  ist  ^s  Magnesia,  iirbi  sich  die 
Auflösnng  d«s  sohwiifelsaiffiMi  Kalis  daroh  Ammoabdi  Unu,  so  ist 
Kupfer  zugegen;  w  iHesemFaBe  wird  die  mit  ein  paar  Tropfen 
Salzsiure  versetate  Soluüio  fofl  SchvMfBlwasserstoff  sdiwanbraiD 
aMe];giesciilag0n.  SntsMftt  doroh  Ammeoiak  ein  gelMeh  ote 
bräunlich  gefärbter  NiederscMag,  so  deutet  diess  anf  Eisen. 
Salzsäufe  wird  in  der  mrdUmOen  Selntion  miüelst  salpeter- 
^smem  Silber  «rkannt.  HöglMierweise  kcnmte  das  sehwefelsMiEe 
Kalt  aoch  Arsenik  «n'lhallten^  z.  B.  «leim  die  zu  seiner  Beiei*- 
taug  angewandte  Schwefelsäure  arsmballig,  und  das  Solz  nickt 
d<ffeh  Umkrystoliisisen  gereinigt  werden  war.  Sidiwefetanaaser- 
sfieffgas  eraeugl  dann  in  der  mit  SalzsäHre  ivngesäiierteB  Anflesung 
des  Salzes  einen  gelben  NiedersoUag  von  Sohwefirtarsen ;  seilte 
M -dunkliff  MiederseMag  entstehen,  so  nuMss  derselbe  '  msgewR- 
sehen,  mit  Aetzammoniak  geschüttelt  und  die  ammoaiakafisobe 
RUissigkeit  veirdmslet  wnrdon.  BteibI  ein  i^elber  Rüekstand,  der 
mSt  troeknem  neutralem  kleesaiirem  Kali  innig  vermengt  and  '^ 
einer  engen,  unten  geseMossenen  GÜasröhre  erhitzt,  einen  metai- 
liseben  Anflog  giebt,  se  ist  die  Anwesenheit  des  Arsens  keinem 
Zweifel  unterworfen  (s.  Aeidum  hydrocMoricum  S.  47). 


MiMum  oxydaMum  »utpkurieutm 

aetduui. 

(Kali  bisfäphuricum.     Saures  oder  doppeltschuoefelsaures  Kali.) 
¥mml:  (KO  +  SOa)  +  (HO  +  SO3), 

Bereitnmf.  Auch  dieses  Safe  wlvd  häufig  als  (Mbempredukl 
gewonnen,  z.  B.  bei  der  Darstelhmg  der  Siilpetersinre  aus  Kali- 
salpeter mH  2  M.-ig.  Schwefelsäure.  Um  4ie  letzten  Spuren  an- 
hängender Salpetersäure  zu  entfernen^  nuss  der  in  ^  ReleKe 


beflfldlMie  Saliknchei  z$m  Schmelzen  irfMlzt  md  so  Idng«  darin 
erhalten  werden,  Ms  sieh  keüie  g^rtbbraoaea  Dflmffe  meht  zei^ 
gen,  worauf  roas  (uin  die  Retdrte  nieht  einzubisseff)  die  Bfesse 
iz  eine  zvrer  stark  erhitzte  pefceUaiMlie  Schale  Msgiessk  N»6h 
dem  Erkalten  zerreibt  man  das  Salz  und  hebt  es  in  einer  glä- 
sernen Flasche  auf. 

In  Ermangelung  eines  solchen  Rückistandes  löse  man  in  ei- 
neui  kWcnrai  leespk  edvi  «  eiiif  |f ietlamiei  iiktte  tf  T  h. 
Deutrale3  schwefelstures  Kali  in  40  Theilen  heissen 
Wassers  auf,  setze  zu  dieser  Auflösung  6  Theile  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  und  dampfe  unter  beständigem  Um- 
nüMTen  mit  ewem  potGeDanenen  Spatel  (zuletzt  jedenAitts  in  einem 
porcellaiidiieii  6eschirr>  zur  Tfooltne  ti^. 

Soll  dos  Salz  in  Kryistallen  erhalten  werden»  (was  aber  ¥oft 
keinem  wesentlichen  Vurthell  ist,  well  es  im  krysthlltoirte»  Zu-^ 
Stande  dies^l^  Zusammenselzung  ha^,  wie  im  eingetPockiMleft), 
so  darf  man  nicht  übeimhen,  dass  aflfangs  neutrales,  und 
ersf,  wenn  die  Lauge  bedeutend  mehr  als  2]M.-G.Sättre 
enthält,  zweifach  schwefelsaures  MaH  an-schiesst.  Um 
daher  alles  zweifach  s(Awef^haure  Salz  in  Krystalle  zu  vefwan- 
dehi,  mösföte  man  der  Lauge  zuvor  noch  S  Itf.  -  &  Scbweftelsäure 
liinzutttgen. 

Vm^ga/ng,  Die  Eatotsehang  des  doppeMscbwefetsMren  Kalt^ 
bei  der  DestUlatioin  der  Salpeiersaure  aus  Kafflsalpeter  ist  bereits 
in  dem  Ai^ikel  „Acidum  nitricüm'^  efkHrt  woiidetf.  Bleuet  maü 
das  Salz  durch  direktes  Zusammenbrii^giBf  Von  neofratem*  siEA\^e-* 
feteaurem*  Kaff  und  Schwefelsäure,  so  bedarP  man  gfeiehe«  M.-€k 
fteidiBr,  mithin  auf  \QW  Theile  des  er^^tt  643  Tieile  Sehwefe)^ 
säurehydrat,  von  Mzierer  indessen  stets  etwas  mfehr,  wei!  die 
kkufii<^e  conc.  Säure  selten  einfaches  Hydral  isfi  I>ads  aus  einer 
Auflösung  von  zweifach  sobwefelsaure^  KäK  attfbngs  nenttBles 
Salz  krystallisirt,  ist  fheHs  der  Sci^worldSllcliköil!  dies  letztern, 
theils  der  geringen  Kraft,  womit  das  tioufrale  Sfeite  dl^s  zweiM 
H.-G.  Sättfc  bindet,  zuzusehreibeni  Erst  ein^  grosser  Uebersehuss 
von  Säure  verhifidert  jtoe  Zorfegung,  indem  sie  gtcichsam  durch 
ihre  Masse  wirkt. 

PHifmg.  Das  dopp^MscHwefetsaure  Kaft  bifldeV  ei^  woisses 
krystallinisches  Pulver  oder  schief  rhombische  Tafeln'  von  sehr 
saurem^  Gfesohmae^,  ist  geruchlos  und  luflbeständig.  In  der  Hitze 
sehmazt  es,  im  GNAen  verliert  es  &b  Hsm  i^eitter  Säure  und 


Kalium  oxyMam  nper4>blonoiim. 

hinterlässt  neutrales  sobwefelsaures  Kali.  Es  löst  sieh  in  2  Th. 
kaltem  und  in  V,  Theil  kocfaendem  Wasser  auf.  Weiageist  eni- 
Kieht  ihm  das  zweite  M.-G.  Säure  und  hinterlässt  neutrales  Salz. 
Die  Prüfung  auf  VOTunrebugungen  gesohieht  wie  beim  vorigen 
Präparate. 


(Ueberchlorsaures  Kali.) 

Formel:  KO  +  ClO^. 

BereUung.  In  einen  Kasernen  Kolben,  welcher  30  Theile 
Wasser  fassen  kann,  gebe  man  5  Theile  ohlorsaures 
Kali,  setzo  den  Kolben  in  eine  möglichst  gut  anschliessende 
eiserne  Sebale  auf  eine  dünne  Lage  Sand,  und  erhitze  die  in 
einem  eisernen  Ringe  ruhende  Sohale  über  Kohlenfeuer.  Sobald 
das  Salz  in  vollständigen  Fluss  gekommen  ist,  entferne  man  die 
Sehale,  stelle  den  Kolben  unmittelbar  in  den  Ring  (welcher  je- 
doch nicht  so  weit  seyn  darf,  dass  er  über  das  Niveau  der  Flüs- 
sigkeit reiicfit)  und  unterhalte  so  lange  ein  lebhaftes  Kohlenfeaer, 
bifi  die  Masse,  wetehe  bisher  ruhig  kochte,  anfängt  stärker  za 
sieden,  sich  zu  verdicken  und  aufzublähen.  Dieser  Zeitpunkt 
wird,  je  aacji  dem  das  Feuer  stärker  od^r  schwächer  war,  nach 
y,  bis  1  stündigem  Schmelzen  eintreten.  Den  Kolben  entferne 
man  hierauf  sogleich  vom  Feuer,  übergiesse  nach  dem  Erkalten 
die  darin  bjaflndliohe  blasige  Sälzmasse,  welche  4y^  Theile  wie- 
gen wird,  mit  22  Th.  Wasser,  erhitze  zum  Sieden,  und  stelle, 
wenn  alles  Salz  vollständig  aufjgelöst  ist^  in  die  Kälte.  Das  nacb 
Verlauf  von  1  —  2  Tagen  ausgeschiedene  Sah  samnde  man  in 
einem  Trichter,  welcher  unten  mit  einem  Glaßstöpse]  locker  ver- 
scblpssen  ist,  wasch»  es. mit  wenig  kaltem  Wasser  nach,  löst  es 
wiederum  in  14  Theilen  kochenden  Wassers,  lasse  die  So- 
lution ein  paar  Tage  lang  in  der  Kälte,  stehen^  bringe  das  Salz 
abermalis  in  den  Trichter,  wasche  es  so  lange  mit  kaltem  Wasser 
aus^  h\»  das  Ablaufende  mit  salpetergaurem  Silber  keine  Trübung 
miehr  erleidet,  und  trockne  es  in  gelinder  Wärme.  Die  Au/sbeute 
beträgt  im^  Durchseh^tt-  die  Hälfte  vom  Gewichte  •  des  angewandten 
Chlorsäuren  KaUs. 

Vorgang.    Wenn  das  chlorsaure  Kali  =  KO  +  CIO«  zum 
Schmelzen  erhitzt  wird^  ^^rsetzt  es  sich  uA|er  Entwicklung  von 


Sawnlaff;  die  Menge  des  frei  eolweiobeiidea  Sauerstoffs  ist  aber 
im  Anfange  sebr  gering,  denn  während  der  eine  Theil  des  Salzes 
seinen  Sauerstoff  abgiebt,  nimml  der  andere  Tbeil  denselben  auf 
and  bildet  überchlorsaures  Kali.  Würde  aller,  durch  Umwand- 
lung eines,  gewissen  Tbeils  cUorsauren  Kalis  ia  Cblorkalwm ,  in 
Freiheit  gesetzte  Sauerstoff  von  dem  übrigen  chlorsauren  Kali 
sogleich  gebmiden,  so  müsste  die  Ausbeute  an  letzterm  über  V4 
des  Chlorsäuren  Kalis  betragen,  denn 

4  M.-G.  KO  +  GlOe  bUden : 

3  M.-fi.  KO  +  GIO7  uod  1  N.-G.  KQ. 

Alleui  selbst  im  günstigsten  Falle  bekommt  man  nur  die  Hälfte 

des  chior^aurea  Kal^  als  übercUorsaures  Kali ,  upd  der  übrige 

Sanenstoff  gebt  verloren. 

2  M.-fi.  KX)  +  Gl  Oft  bilden: 
1  *UG.  KO  +  CIO7,  i  M-G,  KQ  und  4  M-^G.  0. 
3066  TheUe  <AIersattrea  KaU  liefern  den^gemäss  1733  Tb. 
überehlorsaures  KaU  und  400  Theile  freien  Sauerstoff.  Die  Ur- 
sache dieses  Verlustes  an  Sauerstoff  kann  eine  zweifache  seyn; 
erstens  wird  auf  einmal  aiebr  Seuevstaff  frei,  als  in  demselben 
Momente  von  dem  übrigen  chlorsauren  Kali  absorbirt  werden 
kann,  ui^d  zweilei^  verlegt  sieh  ein*  Theil  des  bereits  gebi}detea 
übercblorsauren  Kabs  wieder  in  Sauerstoff  und  Ghlorkalium.  Die 
letztere  Ursache  scheint  das  Uebergewicht  zu  haben,  denn  ich 
habe  gefunden,  dass,  je  langsamer  die  Sehmekung  betrieben  wird 
Qe  länger  sie  also  bis  zum  Zeitpunkt^  des  Aufblähens  dauert), 
am  desto  geringer  die  Ausbeute  ausfällt.  Das  Feuer  muss .  folg-*- 
lieh  lebhaft  unterhalten  werden;  ein  ZersiMringea  des  Kolbens  ist 
dabei  uicbt  leicht  zu  befürchten,  wenn  man  die  angedeuteten  Yor- 
siobtsmaassiegeln  gehörig  berücksichtigt,  nämlich  den  Kolben  bis 
zu  dem  Momente,  wo  alles  Salz  geschmolzen  ist,  im  Sandbade 
stehen  lässt  (wegee  der  ungleticbniässigen  Erwärmung  beim  be« 
ginnenden  Scbifiel^en  würde  er  täi^er  freiem  Feuer  fast  imfeU- 
bar  jedesmal  ,zu  Grunde  gehen},  und  erst  nach  vollständiger 
Verfiü$siguog  seines  Inhalts  aufs  freie  Feuer  setzt,  und  einen 
Ring  wählt,  welcher  tiefer,  als  das  Niveau  der  Flüssigkeit  reicht, 
den  Kolben  «mschbessi  Uebecragt  der  Ring  die  Salzmasse,  so 
wirkt  er  gleichsam  als  Sprengfisen,  das  davon  berührte  Glas 
wird  heisser  als  die  übrigen  Theile,  und  spritzt  nun  zufällig 
etwas  von  der  Flüssigkeit  daran,  so  entsteht  ein  Riss.  Die  Er- 
hitzung (Sehmekung}  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  chlor- 


it#«  Kalhui  oxydMB  MpcfcMufcaL 

saure  Kali  zersetzt  ist,  was  niaii  lekAt  m  An  pUMafieh  eintt«- 
tenden  starkem  Koeben,  AiriMähett  wid  Verdiekan  iet  RAssigkeHf 
erkennt  Der  Grund  dieser  ErsoheiMiig  Segl  darin,  dass  das 
chlorsaure  Kali  leichter  schnihst  als  das  Gemenge  ¥eB  übeieUor- 
saurem  Kai!  und  Ghlorkafium  eder  jedes  einadiie  diiser  Sake. 
Weiter  darf  maa  das  Erhiteen  nicht  treihe»,  dean  yeft  nun  aa 
entwickelt  das  überchlorsaure  Kali  setnen  SiraenMP,  imi  zwar 
in  bedeutenderem  Grade  als  es  bishdr  der  AiH  war,  und'  terwaa- 
delt  sich  ebenfalls  in  Chlorkalittm.  0as  Auflösen  der  Masse  in 
der  Yorgeschriebenen  Menge  W!asser  hat  zum  flweok,  das  über- 
chlorsaure Kali  dtoroh  KrystaIHsaCion  tob  dem-  GhlorkaHmi  (wel- 
ches in  der  Mutterlaluge  hkSbi}  zu  trennen;  ersleres  muss  aber, 
zur  vollständigen  Entfernung  des  Chlorkalimns,  umkrjsiaiUsIrt 
und  zuletzt  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen-  werden.  Bei  dieser 
Reinigung  geht  natütfich  ein  kteiner  TheH  des  Iberdilorsanren 
Kalis  in  der  Mutterlauge  verleren,  daher  die  Audtoule  selten  die 
Hsdfle  vom  Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  ehlersafuren  Kalis 
übersteigt. 

Prüfung,  Das  überchlorsaure  Kall  krysCallisirt  in  ktoiaeii 
weissen  glänzenden  Körnern*,  deren  Form*  nicht  genau  ermittelt 
werden  konnte,  ist  geruchlos  Imd  besitzt  einen  mtM^n,  kaum  sal- 
zigen, hintennach  süsslichen^,  dem  Milchzucker  MnHchen*  Geschmack. 
In  der  Rothglnhhrtze  schmilzt  es,  entwickelt  vieFSauerstoffjgas  und 
hinterlässt  endfich  reines  Chl^kalium.  Es  tlsl  st6h  be^  gewöhn- 
licher Temperatur  in  60  Th.,  in  der  Kochhilfee  schon  in  iV,  Th 
Wasser  auf  und  reagirt  neutral.  "Vom  Weingeist  wird  es  nioW 
aufgenommen.  Anhtagendes  Chlorkalium  lässt  sieh'leiehf  dtoreb 
sälpetersaures  Silber  nachweisen.  Chlo^rsavres  Kali  erkemrt 
man  beim  Uebergiessen  mit  verdüinnler  Salzsäure-,  wenn  dbs  Shiz 
gelb  wird,  einen  Geruch  nach  Chl^r  ausstösst,  und*  em  in  die 
fCberstehende  Flüssigkeil  gelaudHer  Streifen  Lackmaspapier  siek 
efrtfärbt.  Das  übercftlorsaure*  Kali  erMdetf  nifmllch  von  der  ver- 
dünnten Salzsäure  keine  Veränderung,  das  chlorsaure  Sali  hin- 
gegen verwanden  sich  dadurch,  unter  Bihhing  von  Wasser  und 
Entwiokhnig  von  GMor,  in  Chlorkattum. 

f  M.-G.  KO  -f  ClOs  und  6  M.-G.  HO  MMen: 
1  M.-G.  KCl,  6  M.-G.  H«  Und  8  M.-G.  CI: 


(Tartofiis  depuraius,   Cremor  tartari     Saures  weifisteinsaures 
Kali,  gereinigter  fFeinstein^  Weinsteinrahm). 

Farmd:  (KO  +  f>  +  (HO  -f  f> 

BereiüBHg.  10  Theile  käiiflicIieB  gereiaigteii  Woifi* 
stein  terwaadle  ma»^  in  ein  fernes  Ptitfer,  fibergiesse  das  Pa}-- 
Ter  in  einem'  gläsernen  HoüreR  mU  10  Theilen  reineih  Was- 
sers vnd'  1  Tk  reiner  S^ftlzsfiure  Ten  l,t30  sp^ec.  Gew.^ 
dlgenre  nvriirere  Standen  IMndnreii  im  Sandbade  and  hisse  erka)* 
teo.  Beir  krysfaHiniseliei»  Brei  gebe  man,  nach  a4sMndigem 
Sieben  m  einen  Trichter,  dessen  Abflvssröhre  mU  einem  Glas- 
stöpsel loeker  Ters<Mossen  ist,  wasche  ihn  so  lange  mit  reiftem^ 
Wasser  bis  das  AMiA«fende  nicht  mehr  sauer  reagrrt'  ond  Yon 
einer  AnlMsttttg  des  sflipefersaiiren  SHbers  keine  Trdbang  meht 
erieidot,  und  trockne  ihn  In  gelinder  Wärme.  Der  dabei  stäM- 
ihidende  Yerfost  wird  oHngefkhr  %  vom  Gewichte  des  in  Arbeit 
genommenen  Weinsteins  betragen. 

Vorgtmg,  Der  im  HandeJ  vorkommende  gereinigte  Wein- 
stein^  ist  stets  durch  weinstcitisanren  Kalk,  dessen  Menge  bis 
10  pGt.  und  darüber  beträgt,  zuweilen  auch  durch  Kupfer  Tcr- 
unreinigt;  letzteres  crtheih  ihm  einen  Stich  in's  Gfüullche.  Dier 
Kalk  hat  seinen  Ursprung  aus  dem  rofien  Weinstein,  das  Kupfer 
ais  de«  Gefüssen,  wirrin  die  Reinigmig  des  rohen  Weiiisteiite  ger- 
schiebt.  Beide,  sowie  auch  Elsen,  weuu  es  zugegen  seyu  sollte, 
können,  ohne  erhebKelien  Verlust  an  Weihstein,  mittelst  iiebr 
yerdünnter  Salzsäure  voHsfändig  entfernt  werden,  um  dieseiv 
Zweck  ToHständig  zu  erreichen,  muss  der  Weinstein  fehl  gepulvert 
und  die  BigDStton  mit  der  vorgeschriebeneft  Menge  Wasser  und 
Salzsäure  in  der  Wärme  vorgenommen  werden.  Bie  übrige  Wa- 
nipttlatioR  bedarf  keiner  Erklärung. 

Prüfung.  Der  gereinigte  Weinstein  bildtet  ein  schneeweisses 
krystaffinisebes  Pulver  (der  käufliche  kömmt  gewöhnlich  in  Ag- 
gregateir  von  kleinen  rhombischen  Säuleu  vor),  ist  geruchlos  und 
besitzt  einen'  mildesauren  Geschnmck.  Seines  Verhaltens  in  der 
Hitze  ist  schon  in  dem  Artikel  ,,Kali  carbon."  gedacht  worden. 
Zu  seiner  Aufliysung  erferdert  er  bei  gewöhnücfaer'  Temperatuir 
nicht  weniger  als  200  TheHe  Wasser,  in  der  Siedhitze  aber  nur 
16  Theile;  die  Auflösung  reagh't  sauer.  Weingeist  von  80% 
nimmt  nichts  davon  auf.     IMe  Verunreinigungen,   dleneu  dieses 


S«to  flvsgesetzt  ist,  besMm,  iirie  sditn  übm  a^g^fidiit,  Yor» 
nehmlich  in  weinsteinsaurem  Kalk  und  Kupfer.  Kalk  wird  durch 
Schütteln  des  Weinsteins  mit  Aetzammoniak,  Filtration^  wenn  sich 
nicht  alles  auflösen  sollte,  und  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak 
an  der  entstehenden  weissen  Trftbung  eriLannt  Durch  das  Am- 
moniak sittigi  sich  Btüdicb  das  saure  weinsleinsaure  KaU  und 
löst  sich,  nebst  dem  weinstainsaiiren  Kalk,  leicht  und  vollständig 
auf;  ist  Jedoch  (abgesehen  von  aiidera  betrügerischen  Beimen- 
gungra,  als  GypSy  Sand  u«  s»  w.}  der  Gehalt  an  weinstein- 
sawrem  Kalk  sehr  bedeutendi  so  bleibt  ein  Theil  demdbea  un- 
gelöst, doch  ist  davon  immer  so  viel  in  die  Solution  übergegan- 
gen, dass  die  Reaction  mit  oxalsaurem  Ammoniak  nicht  ausbleibt 
Giebt  der. mit  Ammoniak  neutraUsirte  Weinstein  auf  Zusatz  von 
Schwefelamnottium  einen  schwarzen  Nied^sehlagi  so  sind  Me- 
talle vorhanden.  Kupfer  entdeckt  man  in  der  wässrigen  AnOö- 
sung  des  Weinsteins  durch  Kaliumeisencyanür  an  der  braunrothen 
TriAung  (s.  Acid.  acetic.},  £isen  durch  Sdiwefelcyankalium  an 
der  rothen  Färbung  (s.  Bismuth.  nitr.}»  oder  in  der  mit  Ammo- 
niak neulralisirten  Lösung  durch  Gerbsäure  an  dem  blauscbwar- 
zen  Niederschlage f  Schwefelsäure  an  dem  durch  Salpetersäuren 
Baryt  entstehenden  und  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslioben 
Salzsäure  an  dem  durch  salpetersaures  Silber  entstehenden  and 
ebentalls  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlage. 
In  den  letzten  beiden  Fällen  muss  desshalb  nach  Zusatz  des  Rea- 
gens, wenn  dasselbe  eine  Trübung  hervorgebracht  hat,  noch  eine 
Mineralsäure  hinzugefügt  werden,  damit  man  ausser  Zweifel  ist, 
ob  die  Trübung  bloss  von  resp.  weinsteinsaurem  0aryl  oder  Silber- 
oxyd, welche  sich  beide  in  der  Salpetersäure  auflösen,  herrührt. 
Thonerde,  welche  dadurch  in  den  Weinstein  gelangt,  dass  beim 
Reinigen  des  rohen  Weinsteins  in  Fabriken  der  kochenden  Salz- 
lauge etwas  Thon  zugesetzt  wird,  um  den  Farbestoff  niederzH^* 
sdilagen,  lässt  sich  durch  UebersIHtigen  des  Weinsteins  mit  Am- 
moniak nicht  nachweisen,  weil  Weinsteinsäure  die  Fällung  der- 
selben verhindert  Man  muss  daher  zuvor  den  Weinstein  ver- 
kohlen, die  kohlige  Hasse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigen und  kochen,,  ftltriren,  und  das  Filtrat  nua  erst  mit  Am- 
moniak im  Ueberschuss  versetzen.  Ist. Thonerde  zugegen,  so  erfolgt 
jetzt  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  v^  basischschwelejsaurer 
Thonerde  =  Al^Oj  -f-  SO3,  welcher  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  Kobaltsolutjypi .  auf  Kohle  erhitzt^  eine  blaue  Farbe  an- 
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mmt  —  In  maBchen  (Yielleioht  in  allen)  Sorten  Weinstein  fin- 
det sich  ein  gewisser  Theii  Weinsteinsänre  durch  Tranben-* 
slure  «'Setzt;  um  sidi  daven  zu  überzeugen,  sättige  man  eine 
Portion  Weinstein  mit  reinem  kohlensaurem  Kali,  Jedoch  so,  dass 
letzteres  durchaus  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  füge  einige 
Unzen  Kalkwasser,  und  hierauf  eine  reichliche  Mraige  Safaniak 
hinzu.  Löst  sich  der  durch  das  Kalkwasser  erzeugte  Nieder- 
schlag in  dem  Salmiak  nicht  wieder  vollständig  auf,  so  ist  Trau- 
bensäure zugegen.  Der  Salmiak  löst  nämlich  den  weinsteinsau- 
reo,  nicht  aber  den  traubensauren  Kalk  auf.  Ein  Gehalt  von 
Traubensäure  (saurem  traubensaurem  Kali)  in  Weinstein  kann 
aber,  da  er  fast  immer  vorkommt  und  äch  nicht  wohl  beseitigen 
lässt,  dem  Weinstein  billigerweise  nicht  als  ein  Fehler  angerech- 
net werden,  zumal  die  Traubensäure  in  der  chemischen  Constitu- 
tion und  in  so  vielen  andern  Beziehungen  mit  der  Weinsteinsäure 
übereinstimmt. 


MatitttM  oxydatuuB  tartaricuiM 

neutraie. 

(Kali  fat'taricumy  Tartarus  iarlarisatus.     Einfaches  oder  neutrales 
^emstemsMres  Kali^  iariarinrter  WeinsteinJ 

Formel:  2  (KO  +  f)  +  HO. 

Bereitung,  In  einem  bleiernen  oder  auch  gut  verzinnten 
iittpfernen  Kessel  bringe  man  40  Theile  reines  Wasser  zum 
Sieden,  setze  4  Theile  kohlensaures  Kali  und  hierauf,  unter 
beständigem  Umrühren  mit  einem  porcellanenen  oder  hölzernen 
Spatel,  löffelweise  so  lange  gepulverten  gereinigten  Wein- 
stein binzu,  als  noch  ein  Aufbrausen  erfolgt,  und  ein  einge- 
tauchter Streifen  Curcumapapier  sich  nicht  mehr  merklich  braun 
färbt.  11—12  Theile  Weinstein  werden  dazu  ausreichen.  Sollte 
etwas  zuviel  Weinstein  hineingekommen  seyn  (was  man  daran 
erkennt,  dass  die  Lauge  das  Lackmuspapier  röthet) ,  so  muss  der- 
selbe wieder  durch  kohlensaures  Kali  abgestumpft  werden.  Die 
genau  neutralisirte  Flüssigkeit  verdünne  man  noch  mit  30  Th. 
Wasser,  giesse  sie  in  einen  irdenen  Hafen,  und  lasse  sie  we- 
nigstens 3  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Hierauf  fil- 
trire  man  dieselbe,  (sollte  sie,  was, oft  der  fall  ist,  nur  langsam 
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dirch's  Filter  gehen  und  doch  nicM  ganz^  Uar  weiden,  se  ficsse 
man  sie  von  (tom  Bodensatee  beiwtsain  ab,  benetze  sie  mit  1--2 
tiü  Sobaum  geschlagenem  Eiweiss  «ad  koobe  damit  atrf)  danpfo 
sie  in  eininn  blanke»  eisernmi  Kessel  unler  Umrühren  mit  eiiem 
eisernen  S|)atel  entweder  sogletoh  zar  Trocine  ab^  (was  gegen 
das  Ende  mit  grosser  Versidtt  gesokeiieD  muss,  iumä  das  Sab 
nicht  anbrefut)^  eder,  bis  die  Masse  fast  bpöckiich>  erscbeuil,  trodine 
diese  auf  Papieii  ansgebreiteC  in  gehnder  WSrme  «is,  serveibe  sie 
noeh  warm,  und  bewahre  das  Sahip^tver  in  eiiem^  verstopfleo 
61^6  auf.  He  Auidieute  betrftfl  obnfeffthr  so  tiel  oder  etwas 
mehr,  »Is  Weinstein  in  Arbeit  genommen'  w»r. 

Von  dem  so  dargestelllen  Safaie  löse  man  eine  Probe  ia 
reinem  Wasser  auf;  sollte  sieh  dabei  eihio  bedeutende  Trübunf 
zeigen,  so  muss  alles  dnrob  noobmaffiges  Auflösen  in  dem  dop- 
pelten Gewichte  Wassers,  (Filttiren  ond  Abdampfen)  gereinigt 
werden. 

Vorgang.  Der  Weinstein,  als  doppeltweinsteinsaures  Kali, 
bedarf,  um  neutrales  weinsteinsaures  Kali  zu  werden,  noch  1  M.-G. 
Kali;  bei  Anwendung  des  kohlensauren  Kalis  wird  die  Kohlen- 
säure des  letztern  ausgetrieben. 

1  M.-G.  (KO  +  f)  +  (R&  +  f)  und  1  M.-G.  KO  +  CO, 

bilden: 
2  M.-G.  KO  +  T,  1  M.-G.  HO  und  1  M.-a  CO,. 

2352  Theile  Weinstein  erford^ern  mitbin  865  Theile  kohlen- 
saures Kali;  da  aber  der  käufliche  gereinigte  Weinstein  stets  meh- 
rere Procenle  weinsteiusauren  Kalk  enthält,  so  muss  die  ßuan- 
tität  des  Weinsteins  vermehrt  oder  die  des  kohlensauren  KuAs 
verringert  werden,  um  ein  neutrales  Salz  zu  erhalten.  Wegen 
des  durch  die  entweichende  Kohlensäure  veranlassten  Brausens 
darf  man  den  Weinstein  nur  in  kleinen  Portionen  zu  der  koche»- 
den  Fhlssigkett  setzen;  im  Anfange  ist  die  Entwicklung  der  Koh^ 
lensäure,  mithin  auch  das  Aufbrausen  unbedeutend,  weil  sich  die 
von  einem  Theile  kohlensaurem  Kali  getrennte  Kohlensäure  auf 
einen  andern  Theil  kohlensaures  Kali  wirft  und  doppeltkohlen- 
saures Kali  bildet,  welches  erst  später  wieder  zerlfegt  wird.  Der 
weinsteinsaure  Kalk  des  Weinsteins  scheidfet  sich  zum  Theil  schon 
'während  des  Sättigens  aus,  eine  nicht  unbeträchtliche  Portion  des- 
selben wird  aber  durch  das  neutrale  weinsteinsaure  Kali  aufgelöst 
gehalten,  und  lässt  sich  nur  dadurch  ziemlich  vollständig  entfer- 
nen, dass  man  die  tauge  nach  der  Sättigung^  stark  verdfinnt  und' 


Ktliwi  4K|)M«m  lartüicMn  neiliiito«  #4W 


mikmt  Vig»  lang  in  dor  KiUto  «ekcn  Jtest    <iä«dii«i  kalk** 

frei  irird  indessra  <hs  Salz  aul  diese  Weise  wcAt,  was  jedoch 

flrioer  oediciüsdieD  ÄDweadoBg  Bicbt  sehaAel;  dodi  aaU  es  siek 

ia  Wasser  klar  aiflösen ,  aad  dabei  keinen  AbaaU  y^m  wein'*- 

ataiiflaann  Kalk  bildeiL    Um  chemisohretees  Kali  larMrieum  zu 

bereite«,  rnnss  hma  siofe  des  direh  Salaaäure  f  «reinigten  Wem^ 

«Mis  Mienen.     Das  besländige  ünrohreit  Mm  Sftttigen  seil 

tteilfi  (kd  Austreibung  der  KohleDsättre  beseUeunigen ,  theils  vei^ 

irindem,  dass  der  bereits  attsgeackiedene  Kalk  sieb  am  Ifaden 

ißß  Kessels  bstsetat  und  ein  Sclmicdzea  des  Metalls  (Slaies  oder 

Zinns)  yerursacht    Bei  einem  ganz  zinaevnen  Kessel  tritt  dieser 

Uebelstaad  mwailan  schon  bei.  der  geringsten  (Jnierlafisung  dieser 

Vorsicht  ein,  daher,  irenn  kein  bkaemer  eu  Gebote  ^teht«,  mn 

git  verzinntet   kupferner  geaomiaen  Mnerdsii  kand.     Kupfer 

«dein  wird  angegriffen,  ebenso  Eisen  (die  fertig  gesättigte  und 

voikomann  neutrate  Lauge  aber  gneift  das  Eisen  nicht  an^  daher 

man  sii^  zum  Abdaartpfen  an  z^weekmässigsMi  «tnes  blanken 

eiswnsn  Kessels  bedient);  Zinn  verliftlt  sich  ewar  auch  aidit  in^ 

dilTerent,  denn  man  wird  den  daiMis  gefertigten  Kessel  Mieh  der 

Oporatiaa  da,  wo  er  mit  der  Lauge  in  Berührung  war,  grat  oder 

sehnrarz  igdärbt ,  und  in  der  Jiia^s  selbst  ein  schwäizlkihea  fei*^ 

nes  Vulvef  i^nspendirt  iibiden,  in  welchem  sich  Weinstsinsfinre  und 

Zinnoaydttl  naehwdsen  >la$st.    Jiedoeh  habe  ieh  niemals  Zinn  in 

der  Lange  m^fgdäsi  angstfoffen;  die  Befurohtungen  vor  eineii 

£nn  balügen  Prfip»ate  sind  also  nidialttar,  wenn  zum  Emdam- 

ffm  der  Lange  kein  CTMenes  Gefäss  genommen  wiid^  and,  ge^ 

BohiAt  letzteres  demmch,  in  so  fern  mir  gegEindßt,  als  das  EHm 

(als  sebwarze  Oxydnlrevbindnng)  den  Salze  heigmneit0  Ueibi 

Ein  zireites  Hinderniss  der  Attwendnng  des  Züms  zua  Eindan«- 

phn  ist  die  Mehle  Sirtmtelisbarkeil  Aases  Metalls;  dasseHie  tri! 

bei  dam  sonst  9as  dieses  PFäparat  se'  passenden  BM  ei&    Im 

Kl^wK   Ksst  sieb  woM  dieser  Uebeistand   dnreb  ein  Wasserbad 

ersetzen,  was  aber,  v^enn  man  im  Grassen  arbetfet,  nur  mit  bade»* 

teaden  Kosten  an  Brennmateiial  aaszufführen  isA.    Am  zweokiniS'* 

sigsten  wflhlt  msn  dater  sram  eindampfen  der  klar  filtrilrten  Lange, 

wie  sehen  gesagt^  eisen  blcmteen  eisenien  Kessel,  und  bAngl  darin 

die  Lange  «nlweder  sogleich  aiur  Traskne,  oder,  wann  man  ein 

AnbreMien  betttrcblen  seilte,  zur  Consistenz  eiiies  steif eit  Bfaiea, 

dea  man  in  feünder  Warmie  auf  Skiben  atoslrockaet    Das  Kiiirea 

4er  La«^  mit  £iweiss  beruht  auf  der  Ugensehaft  >des  leMeim, 


S1I#  Kaliom  oxydttom  tartarienm  nevtnle. 

in  der  Hitze  zu  gerinnen;  in  dem  AngenblidiE,  wo  diese 
nung  erfolgt,  wird  der  überall  vom  Eiweiss  umgebene  trübende 
K^per  durch  dasselbe  eingeschlossen  und  theils  als  Schaum  auf 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  getrieben,  theils  niedergeschlagen.  — 
Enthält  der  Weinstein  Kupfer,  so  überzieht  sich  der  eiserne  Kessel 
während  des  Eindampfens  der  Lauge  mit  einer  Kupferhaut;  in 
diesem  Falle  muss  der  Kessel,  bevor  das  Eindampfen  weiter  fort- 
gesetzt wird,  mit  Sand  wieder  reingescheuert  werden.  Statt  des 
Kupfers  enthält  aber  nun  die  Lauge  Eisen  aufgelöst,  dessen*  Menge 
indessen  in  der  Regel  so  unbedeutend  ist,  dass  sie  kaum  durch 
Reagentien  angezeigt  wird. 

Der  als  Nebenprodukt  gewonnene  weinsteinsaure  Kalk  wird 
zur  Bereitung  ieir  Weii^teinsäure  aufgehoben. 

Des  kohlensauren  Kalis  aus  der  Potasche  darf  man  sich  zur 
Sättigung  des  Weinsteins  nur  dann  bedienen,  wenn  dasselbe  ziem- 
lich frei  von  salz-  und  schwefelsauren  Salzen  ist,  denn  diese 
gehen  mit  in  das  Präparat  über,  und  würden  sich,  wegen  der 
Leichllöslichkeit  des  Kali  tartaricum,  auch  durch  Krystalhsiren 
nicht  vollständig  entfernen  lassen. 

Prüfung,  Das  neutrale  weinsteinsaure  Kali  erscheint,  wep 
es  unmittelbar  über  Feuer  eingetrocknet  wurde,  in  lauter  feifien 
KrystäUdien,  welche  zerrieben  ein  vollkommen  weisses  Polver 
bilden.  Es  ist  geruchlos  und  schmeokt  bitteriieh  salzig.  An  der 
Luft  wird  es  nach  und  nach  feucht  und  zerfliesst;  doch  geht  diese 
Wasseraufnahme  so  langsam  von  Statten,  dass  grössere  Parthien 
des  Salzes  jahrelang  in  nicht  gut  verschlossenen  Gfoffiston  aufbe- 
wahrt werden  ktenen,  ohne  sich  anders  als  ein  feoebtes  Pulver 
zu  zeigen.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  wird  schwarz,  stosst  saure 
Dämpfe  aus  und  hinterlässt,  wie  dw  Weinstein,  ein  Gemenge  tod 
kohlensaurem  Kali  und  Kc^le.  Kaltes  Wass^  Idst  davon  das 
Gleiche,  kochendes  das  Doppelte  seines  Gewichts  auf;  die  Auf* 
losnng  reagurt  neutral,  und  liefert  durch  langsames  Yerdunsten 
ansehnliche  gerade  rhombische  Krystalle,  welche  kein  Wasser 
enthalten.  In  Weingeist  ist  es  fast  ganz  unlöslich.  Giebt  das 
Salz  mit  Wasser  keine  vollkommen  klare  Lösung,  so  deutet  diess 
auf  die  Anwesenheit  von  weinsteinsaurem  Kalk;  das  Filtrat 
enthätt  dann  aber  auch  noch  einen  Tbeil  des  KaUisalzes,  wird 
daher  dnrcA  oxalsaures  Ammoniak  getrübt.  Entsteht  in  dar  vom 
Oxalsäuren  KaUi  abflUrtrten  Flüssigkeit  durch  phosphoisaures  Am- 
moniak neuerdings  eine  Trübung,  so  ist  Magnesia  vorhanden. 


Kaum  oxydatam  Carfariciini  Qmmoniatnm  Sit 

(s.  Ammoii.  ellorat.}  Wird  der  beim  Auflösen  des  6al2:es  in 
Wasser  gebliebene  Rückstand  Ton  Salzsätire  nicht  vollständig  auf- 
genommen, 30  enthält  er^  ausser  weinsteinsanrem  Kalk,  auch  noch 
Kieselerde  (aus  der  Potasohe}.  Eisen,  Kupfer,  Schwefel- 
säare,  Salzsäure,  Tbonerde  werden,  wie  in  den  varigen 
Arükel  angegeben,  erkannt.  —  Die  wässrige  Auflösung  dieses 
Salzes  (sowie  der  meisten  übrigen  weinsteinsauren  Salze)  zersetzt 
sich  mit  der  Zeit  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  und  einer 
Schimmelbaot,  darf  also  nicht  vorräthig  gehalten  werden. 


Matium  oxyduMum  Martaricum 

amm&niaMuM. 

(Tartarus  ammonialuSy  Tartarus  solubilis  ammoniacalis.     Am- 
moniak haitiger  Weinstein,  auflöslicher  WeinsteinJ 

Formpl:  (KO  +  T)  +  (NH4O  +  T)  +  HQ. 

Bereitung.  4  Theile  feingepniverten  gereinigteil 
Weinstein  scbütte  man  in  einen  etwa  10  Theile  Wasser  fas«- 
senden  glisemen  Kolben,  füge  4  Theile  Ammoniakliquer 
TOB  0,900  spec.  Gew«  hinzu,  verschliesse  den  Kolben  mit  feuch- 
ter Btose^  und  lasse  das  Ganze  unter  fleissrgem  Umsohüdeln  meh- 
rere Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander  in  Bb- 
röhrung.  Nu  setze  man  den  Kolben  nach  Entfernung  der  Blase 
itt's  Sandbad,  erhitze  ihn  y.  Stunde  lang,  ohne  jedoch  seinen 
hhalt  in's  Kochen  zu  bringen,  filtrire,  wasche  den  Rückstand  auf 
dem  Filter  mit  ein  wenig  heissem  Wasser  nach ,  und  stelle  das 
die  ftltrirte  Flüssigkeit  enthaltende  Gefäss,  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt,  an  einen  kühlen  Ort.  Die  nach  ein-  bis  zweitägiger 
Ruhe  ausgeschiedenen  Krystalle  trenne  man  von  der  Mutterlauge, 
trockne  sie  auf  mehrfach  zusammengelegtem  Druckpapier  ohne 
Anwendung  von  Wärme  und  hebe  sie  in  einem  verschlossenen 
Glase  auf.  Die  Mutterlauge  versetze  man,  wenn  es  nöthig  seyb 
Sollte,  mM  so  viel  feinzerriebenem  kohlensaurem  Ammoniak, 
dass  sie  deutlioh  alkalisch  reagirt,  verdunste  sie  in  einer  por- 
eelianenen  Schale  bei  einer  den  Kochpunkt  des  Wassers  nicht 
erreichenden  Temperatur  zur  Hälfte,  filtrire  erforderlichen  Falls, 
stelle  das  Filtrat  in  die  Kälte,  trockne  das^  herauskrystalltsin^ 
Salz  zwischen  Papier,  und  verfahre  mit  der  Mutterlauge  auf  die 


t^ff  Kfiüuin  oxydatvm  Urt«riciim  mamMmt^ 

vorhin  «gegebene  Weise  ao  oft,  als  iwich  Krir«tille  jumtnessea 
Die  Aiisl)60le  wird  dem  Gewiobte  des  in  Arteil  JB^ovomBrn 
Weinsteins  gleieb  kommen. 

Löst  sidi  das  Siilz  nicht  voUstttadig  in  Wasser  auf,  so  hihss 
•s  noch  einmal  ebenso  wie  das  Kali  tattaricnm  behandeK  werden. 

Vorgang.  Das  saure  weinsteinsaure  Kali  giebl  beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  die  Rälfte  seiner  Säure  ab,  nnd  die  bei- 
den dadurch  neu  entstandenen  Salze  vereinigen  sich,  mit  Zu- 
ziehung von  2  M.-G.  Wasser  (von  denen  das  eine  das  Ammo- 
niak in  Ammoniumoxyd  verwandelt),  zu  einem  leicht  löslichen 
Doppelsalze. 

1  ÄL-a  CKO  ^  f)  +  CHO  +  f),  1  iL'Q.  ÄH3  und 

1  M^G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  (KO  +  T)  +  (NH4O  +  T}  +  HO. 

2352  Theile  Weinstein  bedürfen  also  2130  Theile  Ammo- 
niakliquor  von  0,960  spec.  Gew.  (worin  gegen  10  Proc.  reines 
Ammoniak);  ein  kleiner  Ueberschn^  des  letztern  nrass  aber  ge- 
nommen wttden,  w^l  bei  dem  naphherigen  Eri^ärnraii  wi«4er  ein 
Theil  entweicht  Dto  SjUtignu^  iw  Weinsteins  erfolgl,  wem 
dÄeser  fein  geyiilvert  war,  vollständig  i«  der  KaUa,  das  neoge- 
iMfldele  DoM^sale  kann  sieh  aber,  w#gpn  Mangel  an  Iweickü»- 
djNft  Waaser,  .4pA4  attCgnl$st  er^iaKaa,  siAldft  sich  daher  z«ai 
Tbeil  w^er  Aied^.  Um  Aesep  a«agese)i*edeneB  Thoil  wiefkr 
«nfmlösen,  wird  dms  Game  nw%  der  Italien  Jhge^Umi  nicht  erst 
HUl  Wfi9m  verdünnt,  sondern  «rwärmit,  wfi3  den  ¥«infei^  g^ 
wihrt,  diss  die  heiss  Wtrirtei  Löamig  sogleifh  teitn  SrliMM»!, 
nime  nbgedampß  zu  werdw,  einen  gfesnen  ThetI  des  Ptppd*- 
aßims  ^se^\.  Em  eaUmmUgs  AiiflAaiing  dmrf  mnn  aber  weg^n 
4^  im  Weinsitein  stets  vortandenen  welnatieinflMiBfen  Kalks  niobt 
angafften,  daher  4tie  IHothwendigkeit  des  EiHniiMs.  Ein  kleJMr 
TheU  des  weinstajinsttiiren  Kalks  lös4  sich  indeaaen  mit  mfy  sAeir 
det  sifih  aber  heim  naf^heiigen  Erwirmen  dar.tluiterlaiige*  wa^ 
ü^h  vo0atfindig  ans,  sß  dass  «iae  Yamuiieiaiping  der  firyelalto 
pit  weii^ii9s««Ec^  Kalke  nipht  lei«bt  «a  tofäieblen  ist.  Wäh- 
lend des  Abdampfens  entwein^t  immer  <  ein  ftoil  Amnoniak, 
M0r  die  Mitterlaii^n  jedesmal  wieder;  gesättigt  werden  mk^sm, 
aber,  um  dißaeH^api  nicht  neoeadinigs ..  xn  verdüniiett,  mit  Iroekaem 
kmhlnnaanEein  Ammnniak.  Wegen,  dieser  m  ieiofaien  JKemets- 
iKiriHMt  der  YniMiilofig.,  w#lGhe  nvl  der  Erhöhiins  d»;  Tempemtur 
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zujQimmt;  dürfen  die  Langen  nicht  bis  zum  Kochpunkte  erhitzt, 
auch  die  Krystalle  nicht  in  der  Wärme  getrocknet  werden. 

Der  als  Nebenprodukt  gewonnene  weinsteinsaure  Kalk  wird 
zur  Bereitung  der  Weinsteinsäure  aufgehoben. 

Frnfung.  Der  Ammoniakweinstein  bildet  wasserhelle  vier- 
bis  sechsseitige  rhombische  Säulen,  riecht  schwach  nach  Ammo- 
niak und  schmeckt  kühlend,  stechend,  hintennach  ammoniakalisch. 
An  der  Luft  verwittert  er  unter  Verlust  von  Ammoniak  und  Wasser. 
In  der  Hitze  schmilzt  er,  entwickelt  Ammoniak,  Wasser,  später 
brenzliohe  Produkte,  und  hinterlässt  kohlensaures  Kali  nebst  Kohle. 
Er  löst  sich  in  2  Theilen  kaltem  Wasser,  und  in  weniger  als 
seinem  gleichen  Gewichte  kochendem.  Die  Lösung  reagirt  neutral. 
Mögliche  Verunreinigungen  dieses  Präparats  sind  die  beim  gereinig- 
ten Weinstein  angeführten,  nämlich:  Kupfer,  Eisen,  Thonerde, 
Kalk,  Salzsäure,  Schwefelsäure. 


MuUut»  ooDydaMum  tartarieum 

boraxutum. 

(Tartarus  boraxatus,  Cremor  tartari  solubilis.     BaraocweinstHnJ 
Formel:  NaO  +  2  (BO3  +  f),  2  (KO  +  T). 

Bereitung,  1  Th  Borax,  2^/^  Th.  gepulverten  gerei- 
nigten Weinstein  und  12  Th.  Wasser  erhitze  man  in  einem 
porcellanenen  Gefässe  so  lange,  bis  sich  alles  aufgelöst  hat,  giesse 
hierauf  die  Solution  in  ein  cyündrisches  Gefäss,  ersetze  das  ver- 
dunstete Wasser,  und  lasse  sie  zwei  Tage  lang  fin  einem  kühlen 
Orte  stehen.  Nun  filtrire  man,  verdunste  das  Filtrat  in  einer  por- 
cellanenen Schale  anfangs  über  freiem  Feuer,  zuletzt  aber  im 
Sand-  oder  Wasserbade  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem 
porcellanenen  Spatel  entweder  so  weit,  bis  die  Masse  sich  in  Fäden 
zieht  und  nicht  mehr  an  den  Händen  festklebt,  worauf  man  sie 
in  dünne  Schichten  ausgebreitet  bei  geUnder  Wärme  austrocknet;  — 
oder  gleich  so  weit,  bis  die  glasige  Masse  in  ein  weisses  Pulver 
verwandelt  worden  ist,  und  hebe  das  Pulver  in  gut  verstopften 
Gläsern  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr  als  der  in  Arbeit 
genommene  Weinstein. 

Sollte  der  Weinstein  kupferhaltig  seyn  —  wovon  man  sich 
leicht    durch  Versetzen  einer  Probe  der  Solution   mit  Schwefel- 
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Wasserstoff  überzeugen  kann  —  so  leite  man  in  die  erkaltete  So- 
lution Schwefelwasserstoffgas,  wodurch  unlösliches  Schwefelkupfer 
entsteht,  welches  beim  Filtriren  zurückbleibt. 

Vorgmg,  Der  Process  bei  der  Bildung  des  Boraxweinsteins 
ist  lange  Zeit  völlig  verkannt  geblieben,  weil  man  dabei  stets  von 
der  Ansicht  ausging,  dassvt  Theil  Borax  im  Stande  sey,  3  Theile 
Weinstein  chemisch  zu  binden,  d.  h.  in  ein  leicht  lösliches  Salz 
zu  verwandeln.  Die  M.-G.  des  Borax  und  des  Weinsteins  dif- 
feriren  nicht  viel  von  einander,  daher  denn  1  Theil  und  3  Theile 
dieser  Salze,  ziemlich  1  M.-G.  und  3  M.-G.  entsprechen.  Aller- 
dings kann  man  bei  diesem  Yerhältniss  von  1  :  3  durch  ver- 
mehrten Wasserzusatz  und  durch  Kochen  eine  vollständige  Lösung 
erzielen,  allein  in  der  .Kälte  schlägt  sich  beinahe  der  dritte  Theil 
des  Weinsteins  wieder  nieder,  was  zwar  der  Beobachtung  nicht 
entgehen  konnte,  aber  irrigerweise  als  eine  Folge  des  nie  feh- 
lenden Kalkgehalts  des  Weinsteins  —  die  Ausscheidung  hielt  man 
für  weinsteinsauren  Kalk  —  angesehen  wurde.  Auf  diese,  zuerst 
von  Krug  gemachten  und  von  mir  bestättigten  Erfahrungen  hin, 
bedarf  nun  der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Boraxweinsteins  einer 
weseutUchen  Modiflcation.  Mit  1  M.-G.  Borax  treten  nur  2  M.'G. 
Weinstein  in  chemische  Action,  indem  zu  dem  Natron  und  der 
Borsäure  2  M.-G.  Weinsteinsäure  übergehen,  und  saures  borwein- 
steinsaures  Natron  bilden,  während  die  andern  2  M.-G.  Weinstein- 
säure von  den  2  M.-G.  Kali  gebunden  bleiben;  das  Wasser  bei- 
der Salze  entweicht  vollständig. 

i  M.-G.  NaO  +  2  BO3  +  10  HO  und  2  M.-G.  KO  +  2  f 

+  HO  bilden: 
t  M.-G.  NaO  +  2  (BO3  +  T),  2  (KO  +  T)  und 

12  M.-G.  HO. 

Auf  2387  Theile  Borax  genügen  also  4704  Theile  Weinstein, 
oder  auf  1  Theil  des  erstem  fast  2  Theile  des  letztem;  da  aber 
der  Weinstein  stets  kalkhaltig  ist,  so  wurden  oben  2%  Theile 
vorgeschrieben.  Die  Auflösung  des  Weinsteins  erfolgt  in  der 
Wärme  ziemlich  rasch,  auch  der  weinsteinsaure  Kalk  verschwin- 
det  dabei  ganz  oder  beinahe  ganz,  scheidet  sich  Jedoch  beim  ru- 
higen Stehen  in  der  Kälte  grösstentheüs  wieder  aus.  Das  Ein- 
dampfen der  Solution  darf  nicht  bloss  bis  zu  dem  Punkte  ge- 
schehen, wo  die  Masse  gummiartig,  glasig  und  in  der  Kälte 
brüchig  erscheint,  sondern  diese  muss  in  ein  weisses  Pulver  zer- 
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fallen  seyn,  weil  sonst  jene  glasigen  Stücke  selbst  in  gut  ver- 
schlossenen Gefässen  nach  und  nach  so  fest  zusammenbacken, 
dass  sie,  ohne  das  Gefäss  zu  zerschlagen,  nicht  wieder  heraus- 
gebracht werden  können.  Metallene,  also  auch  zinnerae  Geschirre, 
muss  man  bei  der  Darstellung  dieses  Präparats  nicht  anwenden, 
dßnn  sie  werden  davon  angegriffen. 

Der  als  Nebenprodukt  gewonnene  weinsteinsaure*  Kalk  wird 
zur  Bereitung  der  Weinsteinsäure  aufgehoben. 

Prüfung.  Der  Boraxweinstein  bildet  eine  gelblichweisse 
amorphe  (glasige  oder  gummige)  Masse,  völlig  ausgetrocknet  aber 
ein  weisses  Pulver,  welches  geruchlos  ist  und  angenehm  sauer, 
etwas  bitterlich  schmeckt.  An  der  Luft  zieht  das  gut  ausge- 
trocknete Pulver  nach  und  nach  etwas  Wasser  an  und  verwan- 
delt sich  wieder  in  jene  zusammenhängende  glasige  Masse,  ohne 
jedoch  eine  feuchte  Beschaffenheit  anzunehmen  oder  zu  zerfliessen ; 
klebrig  wird  es  nur  in  sehr  feuchter  Luft.  In  der  Hitze  schmilzt 
es,  entwickelt  dann  brenzliche  Produkte  und  hinterlässt  ein  Ge- 
menge von  Borax,  kohlensaurem  Kali  und  Kohle.  Wasser  löst  in 
der  Kälte  sein  gleiches  Gewicht,  in  der  Hitze  noch  weit  mehr 
von  dem  Salze  auf;  die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  wird 
durch  Weinsteinsäure  stark  getrübt,  indem  sich  von  dem  zweiten 
GKede  des  Salzes  die  Hälfte  des  Kalis  damit  zu  schwerlöslichem 
Weinstein  verbindet,  während  ein  dem  folgenden  Präparate  analoges 
Doppelsalz  =  NaO+  2(TB0  +  T),  K0+  21  aufgelöst 
bleibt.  Weingeist  nimmt  nur  eine  höchst  geringe  Menge  davon 
auf.  Die  Ausmittelung  von  Verunreinigungen  geschieht  wie  beim 
Kali  tartaricum. 


Maiium  öacyäoMum  iartarieo» 

baradcuut. 

(Tartarus  boraoöaius  frmcogallicus.     Borsäure-Wemsiem, 

Französischer  BoraxweinsteinJ 

Formel:  KO  +  2  (BO3  +  T),  KO  +  2  1. 

Bereitung,  i  Theil  Borsäure,  3%  Theile  gepulver- 
ten gereinigten  Weinstein  und  18  Theile  Wasser  be- 
handelt man  ganz  so,  wie  es  in  dem  vorigen  Artikel  angegeben 
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worden  ist    Die  Ausbeute  beträgt  um  ein  Geringes  mehr  als  der 
in  Arbeit  genommene  Weinstein. 

Vorgang.  Auch  bei  diesem  Präparate  waren  die  Angaben 
über  das  Yerhältniss  der  Borsäure  zum  Weinstein  bisher  falsch. 
1  M.-G.  Borsäure  kann  nur  1  M.-G.  Weinstein  chemisch  binden 
oder  in  leicht  lösliches  Salz  verwandeln;  denkt  man  sich  von 
Jedem  2  M.-G.,  so  treten  die  2  M.-G.  Borsäure  an  1  M.-6. 
doppeltweinsteinsaures  Kali  und  mit  dieser  neuen  Verbindung  ver- 
einigt sich  das  andere  M.-G.  doppeltweinsteinsaures  KaU  zum 
Doppelsalze.    Das  Wasser  entweicht  hier  gleichfalls  vollständig. 

2  M.-G.  BO3  +  3  HO  und  2  M.-G.  KO  +  2  f  +  HO 

bilden : 

1  M.-G.  KO  +  2  (BO3  4-  T),  KO  +  2  f  und  8  M.-G.  HO. 

1548  Theile  Borsäure  erfordern  also  4704  Theile  Weinstein, 
oder  1  Theil  der  erstem  etwas  über  3  Theile  des  letztern.  Dass 
das  Doppelsalz  ungeachtet  seines  grossen  Gehalts  von  saurem 
weinsteinsaurem  Kali  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  darf  aus  zwei 
Gründen  nicht  auffallend  erscheinen;  erstens  befindet  sich  das 
saure  weinsteinsaure  Kali  nicht  frei  darin,  sondern  chemisch  ge- 
l)unden,  und  solcher  Fälle,  wo  ein  für  sich  schwer  oder  unlös- 
liches Salz  durch  Verbindung  mit  einem  andern  leicht  löslich 
wird,  giebt  es  viele;  zweitens  ist  dieses  Kalisalz  wasserfrei,  also 
ein  anderer  Körper  als  der  gewöhnliche  Weinstein. 

Prüfung.  Der  mittelst  Borsäure  bereitete  Boraxweinslein 
zeigt  in  seinen  äussern  Merkmalen  und  im  Geschmack  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  vorigen  Präparate,  zieht  aber  an  der  Luft 
keine  Feuchtigkeit  an,  und  löst  sich  erst  in  4  Theilea  kalten 
Wassers  auC  Die  Solution  wird  von  der  Weinsteinsäure  nicht 
getrübt,  dagegen  von  dem  neutralen  weinsteinsauren  Kali,  indem 
letzteres  die  Hälfte  seines  Kalis  verliert  und  als  Weinstein  nie- 
derfällt, während  das  in  Freiheit  gesetzte  Kali  an  das  zweite 
Glied  des  Salzes  tritt  und  damit  ein  dem  vorigen  Präparate  ana- 
loges leicht  lösliches  Doppelsalz  =  KO  +   2   (BOg   +  f), 

2  (KO  +  T)  büdet. 


Kalinm  oxydatmn  fartaricam  ferratam.  Sit 

KäHnaiH  oxyHatum^tartaricum 

ferraium. 

(Tartarus  ferratus   seu  tnartiatus,   Globuli  tartari  tnartiati, 
Weinstemsaures  Eisenos^ydtdoxyd^Käli^   Eisemceinslein,  Ei$en^ 

oder  Stahlkugeln.) 

Formel  des  mit  Eisenoxyd  bereiteten: 
4,(K0  +  T)  +  (TeO  +  f )  +  SCFe^Og  +  T). 

Formel  des  mit  metall.  Eisen  bereiteten  : 
(KO  +  T)  +  xCFeO  +  f )  +  x  (Fe.Oa  +  f) 
Formel  des  in  Wasser  löslichen^  luftbeständigen  Antheils  der  Stahlkugeln  : 
8  (KO  +  f)  +  FeO  +  f  +  3  (Fe^Oa  +  f). 

Bereitung,  a)  Miiteht  Eisenoxyd.  16  Theile  Eisenvitriol 
verwandle  man  auf  die  in  dem  Artikel  „Ferrum  oxydatum  hydra- 
ticom"  f,  angegebene  Weise  in  Oxydsalz,  schlage  das  Oxyd  mit 
kohlensaurem  Kali  nieder,  wasche  den  Niederschlag  durch 
Absetzenlassen  und  Dekantiren  sorgfältig  aus,  giesse  den  braunen 
Brei  in  eine  porcellanene  Schale,  setze  ihm  12  Th.  gepulver- 
ten gereinigten  Weinstein  hinzu,  und  dampfe  das  Ganze 
anter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  oder  porcella- 
oenen  Spatel  anfangs  über  freiem  Feuer,  zuletzt  aber  im  Sand- 
oder Wasserbade  zur  Consistenz  eines  weichen  Extrakts  ab.  Nach 
dem  Erkalten  giesse  man  auf  das  Extrakt  36  Theile  Wasser, 
lasse  dasselbe  1  Stande  lang  unter  fleissigem  Agitiren  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einwirken,  filtrire  hierauf,  wasche  den  im 
Filter  gebliebenen  Rückstand  mit  etwas  Wasser  nach,  dampfe  die 
klare  bxaungelbe  Flüssigkeit  vorsichtig  in  gelinder  Wärme  zur 
Trockne  ab,  zerreibe  die  harzartige  Masse  noch  warm,  und  ver- 
wahre sie  in  einem  verschlossenen  Glase.  Die  Ausbeute  kommt 
dem  Gewicht  des  Weinsteins  ohngefähr  gleich. 

b)  Mittelst  metallischem  Eisen.  C^erdtung  der  Stählkugelti.) 
In  eine  flache  steinzeugene  oder  porcellanene  Schüssel  wiege 
man  6  Theile  gepulverten  gereinigten  (oder,  wenn  die 
Landespharmakopoe  es  erlaubt,  rohen)  Weinstein  und  1  Th. 
reine  Eisenfeile,  setze  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  ein 
dünner  Brei  entsteht,  überlasse  das  Ganze,  unter  fleissigem 
Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel  von  Buchenholz,  im  Som- 
mer anfangs  der  gewöhnlichen  Lufttemperatur,  später  d.  h. 
nach  etwa  8  Tagen  einer  gelinden  Wärme,  im  Winter  aber  so- 
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gleich  der  Emwirkung  einer  gelinden  Wärme  (auf  einem  gefaeitz- 
ten  Stubenofen  oder  in  einer  Trockenstube),  und  erneuere  das 
verdunstete  Wasser  so  oft  es  nöthig  seyn  wird,  d.  h.  so  oft  der 
Brei  eine  steife  Consistenz  angenommen  hat.  Die  Hasse  bekommt 
nach  und  nach  eine  dunkle  Farbe  und  wird  auf  der  Oberfläche 
schwarz;  so  lange  die  untern  Schichten  noch  eine  hellere  (graue) 
Farbe  zeigen,  was  beim  Umarbeiten  leicht  wahrgenommen  wer- 
den kann,  muss  die  Digestion  fortgesetzt  und  diese  erst  dann 
als  beendigt  angesehen  werden,  wenn  der  Brei  durch  und  durch 
eine  gleichmässige  schwarze  Farbe  angenommen  hat.  Dieser  Zeit- 
punkt tritt,  je  nach  der  Quantität  des  in  Arbeit  genommenen  Ma- 
terials, in  2  —  4  Wochen  ein.  Nun  bringe  man  die  Masse  in 
einen  gusseisernen  Kessel,  verdunste  sie  bei  gelindem  Kohlenfeuer 
unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne,  und  pulvere  den  Rück- 
stand. Wenn  das  Präparat  als  Kugehi  gebräuchlich  ist,  so  stosse 
man  das  Pulver  mit  ein  wenig  Wasser  zu  einer  festen  Paste  an, 
forme  daraus  2  Loth  schwere  Kugehi,  und  setze  dieselben  zur 
vollständigen  Austrocknung  einer  mehrtägigen  gelinden  Wärme  aus. 
Das  in  Pulver  oder  in  Kugeln  gebrachte  Präparat  hebe  man  in 
einem  verschlossenen  Gefässe  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  eben- 
soviel oder  etwas  weniger  als  die  angewandten  Materialien,  Wein- 
stein und  Eisen,  zusammengenommen. 

Rationelleres  Verfahren  zur  Bereitung  der  Stablkugeln.  16 
Theile  Eisenvitriol  verwandle  man  auf  die  in  dem  Artikel 
„Ferrum  oxydatum  hydraticum"  f,  angegebene  Welse  in  Oxyd- 
salz, schlage  das  Oxyd  mit  kohlensaurem  Kali  nieder,  wasche 
den  Niederschlag  durch  Absetzenlassen  und  Deka'ntiren  sorgfältig 
aus,  giesse  den  braunen  Brei  in  eine  porcellanene  Schale,  setze 
ihm  20  Theile  gepulverten  gereinigten  Weinstein  und 
2%  Theile  kohlensaures  Kali  hinzu,  und  verfahre  übrigens 
wie  unter  a  angegeben  ist  Die  trockne  gepulverte  Masse  wird 
erforderlichen  Falles,  wie  unter  b  angegeben,  zu  Kugeln  geformt 
Die  Ausbeute  kommt  ohngefähr  dem  Gesanamtgewichte  des  Wein- 
steins und  Kalicarbonats  gleich. 

Vorgang,  a)  Die  Darstellung  des,  Eisenoxyds  bedarf  nach 
dem,  was  in  dem  betreffenden  Artikel  darüber  gesagt  worden, 
keiner  weitern  Erklärung.  16  Theile  Eisenvitriol  liefern  A^/^  Th. 
wasserfreies  Eisenoxyd,  denn  2  M.-G.  des  erstem  =  3475  Th. 
entsprechen  1  M.-G.  des  letztern  =  1000.  Der  Weinstein  nimmt 
vermöge  seines  zweiten  M.-G.  Säure  das  feuchte  Eisenoxydhydrat 
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in  der  Wärme  ziemlich  leicht  auf  und  stellt  damit  eine  braun- 
gelbe Flüssigkeit  dar;  in  dieser  Auflösung  befindet  sich  aber  das 
Eisen  nicht  mehr  als  blosses  Oxyd,  sondern  ein  Theil  desselben 
hat  sich  in  dem  Momente  der  Einwirkung  des  Weinsteins  in  Oxy- 
dul rerwandelt.  Aus  der  Analyse  der  Verbindung  ergab  sich, 
dass  der  Process  in  der  Art  vor  sich  geht,  dass  von  7  M.-G. 
Eisenoxyd    1  H.-G.    den  dritten  Theil  seines  Sauerstoffs,    also 

1  M.-G.,  abgiebt,  wodurch  2  M.-G.  Oxydul  entstehen.  Der  in 
Freiheit  gesetzte  Sauerstoff  entweicht,  —  wenigstens  habe  ich  kein 
Produkt  (weder  Kleesäure,  noch  Ameisensäure,  noch  Kohlensäure) 
auftreten  sehen,  was  auf  eine  Oxydation  der  Elemente  der  Wein- 
steinsäure schliessen  liesse.  Die  beiden  M.-G.  Eisenoxydul  und 
die  übrigen  6  M.-G.  Eisenoxyd  werden  von  8  M.-G.  Weinstein 
aufgenommen  und  stellen  damit  ein  Doppel-  oder  vielmehr  Tri- 
pelsalz  von  neutralem  weinsteinsaurem  Kali,  neutralem  weinstein- 
saurem Eisenoxydul  und  basisch  weinsteinsaurem  Eisenoxyde  dar. 

7  M.-G.  Fe^Og  bilden: 

6  M.-G.  FcgOg,  2  M.-G.  FeO  und  £'M.-G.  0. 

Ferner:  8  M.-G.  (TKO  +  T)  +  (HO  +  f),  6  M.-G.  Fe^O^ 

und  2  M.-G.  FeO  bjlden: 

2  M.-G.  4  (KO  H-  f)  -I-  (FeO  +  T)  +  3  (Fe^Og  +  T) 

und  8  M.-G.  HO. 

18820  Theile  Weinstein  nehmen  also  7000  Theile  Eisenoxyd, 
oder  12  Theile  des  erstem  beinahe  4V5  Theile  des  letztern  auf. 
Das  Abdampfen  bis  zum  Extrakt  geschieht  theils,  um  die  Einwir- 
kung des  Weinsteins  auf  das  Eisenoxyd  recht  lange  dauern  zu 
lassen,  theils,  um  beim  nachherigen  Wiederaufnehmen  in  Wasser 
den  im  Weinstein  stets  vorhandenen  weinsteinsauren  Kalk  mög- 
lichst vollständig  zu  beseitigen.  Wegen  dieses  Kalkgehalts  fällt 
auch  die  Ausbeute  (wie  bei  den  vorigen  mit  Weinstein  bereiteten 
Präparaten)  stets  etwas  geringer  aus,  als  sie  sollte.  Durch  die 
Filtration  wird  auch  das  im  geringen  Ueberschuss  vorhandene 
Eisenoxyd  entfernt. 

b)  Kommen  Weinstein,  metallisches  Eisen  und  Wasser  mit- 
einander in  Berührung,  so  findet  schon  in  der  Kälte  eine  Ein- 
wirkung statt;  das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassers  zu  Oxydul,  der  Wasserstoff  des  Wassers  entweicht  als 
Gas  (daher  das  Aufblähen  der  Masse},  und  das  Eisenoxydul  tritt 
an  das  zweite  M.-G.  Weinsteinsäure  des  Weinsteins,  einen  weissen 
pulverigen  Niederschlag  bildend,  während  das  neuerzeugte  neu- 
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trale  weinsteinsanre  Kali  nebst  einer  geringen  Menge  weins^ein- 
saurem  Eisenoxyduls  aufgelöst  bleibt. 

1.  M-G.  (KO  +  T]^+  (HO  +  T)  und_  i  M.-G.  Fe  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  T,  1  M..G.  FeO  +  T  und  1  M.-G.  H. 

2352  Theile  saures  weinsteinsaures  Kali  bedürfen  also  eigent- 
lich nicht  mehr  als  350  Theile  Eisen;  da  aber  das  letztere  stets 
etwas  Kohlenstoff  und  Silicium  enthält,  so  muss  etwas  mehr  ge- 
nommen werden,  nicht  aber  1  Th.  Eisen  auf  4  Th.  Weinstein, 
wie  die  Pharmakopoen  vorschreiben,  denn  in  diesem  Falle  bleibt 
wenigstens  der  vierte  Theil  des  Eisens  unangegriffen  (und  ver- 
wandelt sich  nur  in  Folge  der  Dauer  der  Digestion  zum  Theil  in 
freies  Oxyduloxyd).  Die  soeben  beschriebene  Reaction  ist  jedoch 
nur  das  erste  Stadium  des  Processes,  denn  derselbe  schreitet  un- 
aufhaltsam weiter  fort  und  tritt  ins  zweite  Stadium,  noch  ehe  das 
erste  durch  die  ganze  Masse  hindurch  vollständig  erreicht  ist. 
Sobald  sich  nämlich  etwas  Eisenoxydnl  gebildet  hat,,  und  dasselbe 
in  schwerlösliches  weinsteinsaures  Eisenoxydnl  übergegangen  ist, 
nimmt  dieses  aus  der  Luft  noch  Sauerstoff  auf,  verwandelt  sich 
in  basisch-weinsteinsaures  Eisenoxyd,  und  giebt  dabei  die  Hälfte 
seiner  Säure  ab.  _ 

2  M.-G.  FeO  +  T  und  1  M.-G.  0  bilden: 
1  M.-G.  Fe^Og  +  T  und  1  M.-G.  T. 

Die  in  Freiheit  gesetzte  Weinsteinsänre  verwandelt  sich  durch  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft  in  flüchtige  Produkte  (Koh- 
lensäure, Ameisensäure?).  Der  Uebergang  des  Oxydulsalzes  in 
Oxydsalz,  und  der  damit  verbundene  Verlust  an  Weinsteinsänre 
erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam ,  in  der  Wärme  hin- 
gegen bedeutend  rascher;  niemals  aber  wird  alles  Oxydulsalz 
zu  Oxydsalz.  In  dem  Grade,  als  sich  basisch-weinsteinsaures  ti- 
seiioxyd  bildet,  löst  sich  das  weinsteinsaure  Eisenoxydul  mehr  und 
mehr  auf,  und  es  entsteht  nun  ein  leicht  lösliches  Tripelsalz  = 
8  (KO  +  T)  +  (FeO  -|-  f )  +  3  (Fe^Oa  +  T),  welches 
der  Flüssigkeit  eine  grünlichschwarze  Farbe  ertheill.  Dieses  Tri- 
pelsalz bildet  eingetrocknet  eine  schwärzliche,  glänzende,  luftbe- 
ständige Masse,  welche  zerrieben  ein  grünlichgelbes  Pulver  dar- 
stellt. (Seine  Reindarstellung  ist  oben  unter  der  Rubrik  „Aa/fo- 
netleres  Verfahren  zur  Bereitung  der  SiaMkugeln^  beschrieben,  und 
weiter  unten  werde  ich  noch  einmal  darauf  zurückkommen). 

Abgesehen  von  überschüssig  zugesetztem  Eisen,  müsste  da- 
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her  endlich  eine  vollslä&dige  Auflösung  erzielt  werden,  w^he 
nichts  als  das  eben  erwähnte  Tripelsalz  entUelte;  allein  die  Lö- 
sung des  letztem  hat  die  Eigenschaft,  sich  unter  dem  Einflösse 
der  Wärme  in  der  Weise  zu  zersetzen,  dass  eine  an  weinstein*« 
sanrem  Eisen  reichere  Verbindung  niederfällt,  mithin  eine  an  wein- 
steinsaurem  Kali  reichere  aufgelöst  bleibt.  Diese  Zersetzung  des 
Tripelsalzes  in  eine  unlösliche  und  in  eine  lösliche  Yerbindojigi 
erfolgt  nicht  etwa  erst,  nachdem  alles  weinsteinsaure  Eisenoxydia) 
in  Oxyduloxydsalz  yerwandelt  und  mit  dem  weinsteinsauren.  Kali 
verbunden  ist,  sondern  beide  Processe  gehen  unabhängig  von  eiU'^ 
ander  vor  sich;  sobald  nämlich  ein  Antheil  weinsteinsauren  Eiseur 
oxyduls  in  das  Tripelsalz  verwandelt  ist,  unterliegt  dieses  auch 
schon  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Wärme.  Das  unlösliche 
ZerseUungsprodukt  des  Tripelsalzes  enthält,  wie  das  Tripel$al7 
selbst,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  dem  relativen  Yerhältniss 
von  i  :  3. 

Ist  die  Digestion  hinreichend  lange  fortgesetzt,  d.  h.  ist  aUe^ 
weinsteinsaure  Eisenoxydul  in  das  lösliche  Tripelsalz  verwandelt 
so  besteht  der  Absatz  natürlich  nur  aus  dem  Zersetzungsprodukte 
des  letztem,  enthält  daher  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  dem 
Verhältniss  von  1:3.   —  Ist  die  Digestion  nicht  lange  genug 
fortgesetzt,  d.  h.   ist  noch  nicht  alles  weinsteinsaure  Eisenoxydul 
in  das  lösliche  Tripelsalz  verwandelt,  so  besteht  der  Absatz  aus 
einem  Gemenge  von  weinsteinsaurem  Eisenoxydul  und  dem  Zer- 
setzungsprodukte  des  Tripelsalzes,  enthält  daher  mehr  als  1  M.-G. 
Eisenoxydul  auf  3M.-G.  Eisenoxyd.  Das  lösliche  Zersetzungsprodukt 
des  Tripelsalzes  ist  sehr  hygroskopisch ,  und  verdankt  diese  Eigen- 
schaft seinem  grössern  Gehalte  an  weinsteinsaurem  Kali.    Eisen- 
oxydul und  Eisenoxyd  befinden  sich  darin,  wie  in  dem  unzersetz- 
ten  Salze  und  in   dem  unlöslichen  Zersetzungsprodukte,  in  dem 
Verhältniss  von   1  :  3.   —   Wird   die  Digestion  zu  lange,   d.  h. 
länger  als  zur  Ueberführung  allen  weinsteinsauren  Eisenoxyduls 
in  das  lösliche  Tripelsalz  erforderlich  ist,  fortgesetzt,  so  schreitet 
die  Zersetzung  des  letztern  noch  immer  weiter  fort,  und  die  Menge 
des  Absatzes  nimmt  immer  mehr  zu,  erreicht  aber  doch  eine 
gewisse  Grenze,  d.  h.  eine  gewisse  Quantität  Eisen  bleibt  aufge- 
löst.   Eine  solche,  nicht  mehr  merklich  sich  trübende  Solution 
liefert  durch  Verdunsten  eine  (sehr  hygroskopische}  Masse,  welche 
nach  der  Formel  16  (ILO  +  f)  + (FeO  +  T)  + 3(Fe,03  +  f) 
zusammengesetzt  ist. 


S9ft  Kalimn  oxy^datam  (artaricnm  ferratam. 

Da  bei  der  Anwendung  i&t  Stahlkngeln  zu  Bädera  doch  ge- 
wiss nnr  der  im  Wasser  tösliche  Antheil  derselben  atzneiliche 
Wirkungen  ausüben  kann,  so  wäre  es  wohl  an  der  Zeit  und  als 
ein  Fortschritt  anzusehen,  wenn  das  Präparat  von  seinem  unnützen 
Ballaste  befreit  würde.  Dieser  Zweck  lässt  sich  durch  die  oben 
mitgetheilte  Vorschrift  erreichen,  denn  sie  liefert  das  lösliche 
luftbeständige  Tripefealz  8  (KO  +  f)  +  (FeO  +  T)  + 
3  (Fcg  O3  +  T)  im  reinen  Zustande.  Zur  Herstellung  desselben 
bedarf  man  auf  7  M.-G.  Eisenoxyd  =  7000,  12  M.-G.  Wein- 
stein =  28230  und  4  M.-G.  kohlensaures  Kali  =  3460.  Die 
Kohlensäure  entweicht;  im  Uebrigen  schliesst  sich  die  Erklärung 
des  Processes  an  die  unter  a)  gegebene. 

Prüfung,  a)  Das  mit  Eisenoxyd  bereitete  weinsteinsaure 
Eisenoxyduloxyd-Kali  ist  eine  braungelbe  harzartige,  spröde  Masse, 
die  zerrieben  ein  grünlichgelbes,  amorphes  Pulver  darstellt.  Es 
besitzt  keinen  Geruch,  und  einen  milden,  susslich  eisenhaßen  Ge- 
schmack. An  der  Luft  zieht  das  Pulver  nach  mehrtägigem  Liegen 
etwas  Wasser  an,  und  vereinigt  sich  zu  einem  braungelben,  firniss- 
artigen Ueberzuge,  der  übrigens  trocken  und  spröde  ist  und  sich 
nicht  weiter  verändert.  In  starker  Hitze  zersetzt  es  sich ,  ohne 
zu  schmelzen,  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  verbrennendem 
Weinstein  und  hinterlässt  eine  röthliche  Masse  —  ein  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  kohlensaurem  Kali.  Vom  Wasser  wird  es 
sehr  leicht  und  vollständig  zur  dunkelgelbbraunen  Flüssigkeit  auf- 
gelöst, welche  sauer  reagirt.  Weingeist  nimmt  es  nicht  auf.  Eine 
etwaige  Verunreinigung  mit  Kalk,  von  kalkhaltigem  Weinstein 
herrührend,  wird  durch  oxalsaures  Ammoniak  entdeckt;  Kupfer 
durch  einen  blanken  Eisenstab. 

b)  Die  Stahlkugeln  besitzen  eine  glänzende  schwarze  Farbe, 
das  Pulver  davon  ist  graugrünlich-schwarz.  Ihr  Geschmack  und 
ihr  Verhalten  in  der  Hitze  gleicht  dem  des  reinen  Eisenwem- 
steins.  An  der  Luft  ziehen  sie  etwas  Wasser  an^  jedoch  nicht 
in  dem  Grade,  dass  sie  dadurch  merklich  feucht  werden.  Die 
mit  Eisenoxyd  bereiteten  Stahlkugeln  lösen  sich  vollständig  in 
Wasser;  die  Lösung  ist  schwärzlich  (grünlichschwarz)  und  rea- 
girt sauer.  Von  den  mit  metallischem  Eisen  bereiteten  Stahl- 
kugeln löst  Wasser  nur  etwa  V3  ihres  Gewichts  auf;  der  unlös- 
liche, aber  in  verdünnter  Salzsäure  mit  dunkelgelber  Farbe  leicht 
lösliche  Rückstand  ist  mehr  oder  weniger  braungrün  und  enthält 
auch  noch  das  überschüssig  zugesetzte ,  theilweise  in  Oxyduloxyd 


Kalium  oxydatam  tartahcmn  natronatnm.  &Sa. 

fibergegangeoe  Eisen.  Metallisches  Eisen  giebt  sich  an  dem 
beim  Zasammenreiben  des  Pulvers  mit  sehr  verdünntet  Salzsäore 
bleibenden,  matallglänzenden  Bückstande  zu  erkennen,  sowie  da- 
durch ,  dass  die  Kugeln  nach  längerm  Liegen  an  der  Luft  Rost- 
Hecke  bekommen.  Kalk  entdeckt  man  am  besten  durch  Glühen^ 
welches  den  weinsteinsauren  Kalk  in  kohlensauren  verwandelt, 
Behandeln  der  Masse  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  oxalsaurem 
Ammoniak;  Kupfer  in  der  essigsauren  Lösung  durch  blankes 
Eisen,  oder  durch  Schütteln  der  geglüheten  Masse  mit  einer  Auf- 
lösong  von  kohlensaurem  Ammoniak. 


Malium  oücydoMum  tartarieum 

natronatum. 

(Tartarus  natronatus^  ScU  Seiffnetie.  Weinsteinsaures  Kali-Natrony 

NatromDemslein,  Seignettesaiz.) 

Formel:  (KO  +  f )  +  (NaO  +  f)  +  8  HO. 

Bereitung,  3  Theile  krystallisirtes  kohlensaures 
Natron  löse  man  in  einem  bleiernen  oder  auch  gut  verzinnten 
kupfernen  Kessel  in  20  Theilen  kochenden  Wassers  auf, 
und  setze  der  kochenden  Lösung  unter  beständigem  Umrühren 
mit  einem  porcellanenen  oder  hölzernen  Spatel  so  lange  fein  ge- 
pulverten gereinigten  Weinstein  hinzu,  bis  die  alkalische 
Reaction  beinahe  ganz  verschwunden  ist.  4  Theile  Weinstein 
reichen  in  der  Regel  dazu  aus.  Die  Flüssigkeit  verdünne  man 
noch  mit  15  Theilen  Wasser,  giesse  sie  in  einen  irdenen 
Hafen  und  lasse  sie  3  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen. 
Hierauf  flitrire  man  dieselbe  (was  nöthigenfalls  durch  Klären  mit 
Eiweiss,  s.  Kali  tart.  neutrale,  befördert  wird),  dampfe  das  Fil- 
trat  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  so  weit  ab,  bis  eine  her- 
ausgenommene Probe  beim  Erkalten  Spuren  von  KrystaUisation 
zeigt,  giesi^e  es  in  steinzeugene  Schüssehi  und  stelle  diese  an 
einen  kühlen  Ort.  Die  nach  1—2  Tagen  angeschossenen  Kry- 
stalle  befreie  man  von  der  Mutterlauge  und  lasse  sie ,  auf  Druck- 
papier ausgebreitet,  an  der  Luft  oder  mit  Unterstützung  einer  ganz 
gelinden  Wärme  trocknen;  die  Mutterlauge  aber  verdunste  man 
noch  so  oft,  als  Salz  heraus  krystaUirirt.  Die  letzten  Anschüsse 
sind  gewöhnlich  gelblich  gefärbt  und  müssen  umkryställisirt  wer- 


BMt  Kalinm  oxydatun  tarniricum  nafrouatum. 

deir;  beträgt  ihre  Menge  indessen  nicht  viel,  so  h'dit  man 
zwet^kmässiger  bis  zur  nächsten  Bereitung  des  Präparats*  auf.  itfan 
eitält  durchschnittlich  4Vj  Theile  Seignettesalz. 

Vorgang.  Ganz  derselbe  wie  bei  Kali  tart.  neutralem  das 
Natron  sättigt  das  zweite  M.-G.  der  im  Weinstein  enthaltenen 
Säure,  und  die  Kohlensäure  entweicht.  Das  neuentstandene  wein- 
steinsaure Natron  aber  bildet  mit  dem  neutralen  weinsteinsauren 
Kali  (\ind  einer  Portion  Wasser)  ein  leicht  krystallisirendes  Dop- 
pelsabE. 

1  M.-G.  (KO  +  T)  +  (HO  +  T)  und  1  M.-G.  NaO  +  CO, 

_      +  10  HO  bilden: 
i  M.-G.  (KO  +  T)  +   (NaO  +  T)  +  8  HO,  1  M.-G.  CO« 

und  3  M.-G.  H  0. 

2352  Theile  Weinstein  bedürfen  also  1788  TheUe  krystalli- 
sirte  Soda  zur  Sättigung;  diese  Gewichts -Yerhftltnissa  yarüren 
aber  je  nach  dem  Grade  der  Unreinheit  der  Salze  (weinsteinsau- 
rer Kalk  im  Weinstein  und  schwefelsaures  Natron  in  der  Soda). 
Durch  die  Krystallisation  wird  das  Doppelsalz  von  den  fremden 
Salzen  befreiet,  welche  in  die  Mutterlauge  übergehen.  Im  Uebri- 
gen  verweise  ich  auf  den  Artikel  „Kali  tart.  neutrale." 

Zuweilen  entsteht  während  des  Eindampfens  der  Mutterlaugen 
eine  weisse  Trübung,  welche  kohlensaurer  Kalk  ist,  der  durch  die 
Wechselwirkung  des  überschüssig  angewandten  kohlensauren  Na- 
trons (das  nun  in  concentrirter  Form  zugegen  ist)  und  des  noch 
vorhandenen  weinsteinsauren  Kalks  erzeugt  wird,  während  das  da- 
bei gleichzeitig  auftretende  weinsteinsaure  Natron  gelöst  bleibt. 

Enthält  der  Weinstein  viel  Traubensäure,  so  erleidet  man 
einen  namhaften  Verlust  an  krystallisirtem  Natronweinstein  und 
bekommt  dafür  eine  grosse  Menge  schmieriger  Mutterlauge,  denn 
die  Traubensäure  bildet  mit  Kali  und  Natron  schwieriger  ein 
Doppelsalz. 

Prüfung,  Der  Natronweinstein  bildet  wasserhelle,  meist  an- 
sehnliche, gerade  rhombische,  6  — Inseitige  Säulen.  Er  ist  ge- 
ruchlos und  schmeckt  milde  salzig,  kühlend.  An  der  Luft  ver- 
ändert er  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  im  Sommer 
zeigt  er,  doch  nur  in  höchst  geringem  Grade,  Neigung  zum  Ver- 
wittern; in  gelinder  Wärme  schmilzt  er  in  seinem  Krystallwasser, 
wird  dann  wieder  fest,  schmilzt  in  stärkerer  Hitze  abermals,  zer- 
setzt sich  gleich  dem  weinsteinsauren  Kali,  und  hinterlässt  ein 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali,  kohlensaurem  Natron  und  Kohle. 


Kf^Üqm  oxydatan  taiUricom  stüiialiui. 

1  Theil  df3  Salzes  löst  sich  in  2Vt  Th.  kaltem  Wasser  auf;  viw 
kochendem  bedarf  es  kaum  sein  gleiches  Gewicht;  die  Lösiuig 
reagirt  neutral.  Weingeist  nimmt  nur  Spuren  davon  auf.  Mög- 
liche Verunreinigungen  sind:  Eisen,  Kupfer,  Thonerde, 
Kalk,  Magnesia,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  werden 
wie  bei  Kali  tart.  erkannt.  Eine  Verwechselung  mit  Alaun  giebt 
sich  durch  den  süsslich  zusammenziehenden  Geschmack  und  die 
saure  Reaction  des  letztem  kund,  und  Boraic  schmeckt  und  re- 
agirt deutlich  alkalisch.  Alaun,  sowie  Borax  schmelzen  in  der 
Wärme  ebenfalls  in  ihrem  Krystallwasser ,  blähen  sich  dann  aber 
za  einer  weissen  schwammigen  Masse  auf,  die  in  stärkerer  Hitze 
wieder  zusammensintert,  ohne  schwarz  »u  werden. 


Matktm  oxydaMutn  iariarieum 

aiibiatuwn. 

(Tartarus  sHbiatus^  Tartarus   emeticus.     Antimonoxydhaüiges 
weinsteinsaures  Kali,  BrechweinsteinJ 

Formel:  (K0+  T)  +  (SbOg  +  T)  +  HO. 

Bereitung.  5  Theile  feingepulverten  gereinigten 
Weinstein  und  4  Theile  reines  Antijnonoxyd  (s. 
Stibium  oxydatum)  übergiesse  man  in  einem  50  Theile  Wasser 
rassenden  gläsernen  Kolben  oder  in  einer  ebenso  geräumigen  por- 
cellanenen  Schale  (bei  grössern  Mengen  in  einem  bleiernen  Kessel} 
mit  6  Theilen  reinem  WsCsser,  digerire  das  Ganze  bei  einer 
Wärme  von  60 — 80^  R.,  unter  fleissigem  Umschülteln  oder  Um- 
rühren mit  einem  porcellanenen  Spatel  und  nöthigenfalls  unter 
zuweiliger  Ersetzung  des  verdampften  Wassers,  1  —  3  Stunden 
lang,  setze  hierauf  noch  30  Theile  Wasser  hinzu,  koehe 
Ve  Stunde  hindurch  und  filtrire  noch  heiss  in  ein  gläsernes  oder 
porcellanenes  Geschirr.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der 
Kälte  ausgeschiedenen  Krystalle  befreie  man  von  der  überstehen- 
den Lange,  verdunste  letztere  zur  Hälfte,  filtrire,  lasse  das  Filtrat 
krystallisiren,  und  wiederhole  das  Abdampfen  u.  s.  w.  so  lange, 
als  noch  Salz  anschienest.  Wenn  die  Mutterlange  keine  Krystalle 
mehr  liefern  und  stark  sauer  reagiren  sollte,  so  verdünne  man 
sie  mit  Wasser,  sättige  sie  durch  Digestion  mit  einer  neuen  Quan- 
tität A  n  t  i  m  0  n  p  X  y  d ,  filtrire  und  verdunste  abermals  zur  Kry**- 


'^%B  Kalium  oxyäattim  tarUricnm  stibiatum. 

staHisafioD.  Sämmtliche  KrystaUe  lasse  man,  auf  Papier  ausge- 
bf  eitet,  an  der  Luft  trocken  werden,  reibe  sie  hierauf  fein,  schüttle 
das  Pulver  in  einer  Flasche  mit  seiner  fünfzehnfachen  Menge 
reinen  Wassers  1  Tag  lang,  flltrire  die  Auflösung,  und  beför- 
dere sie  durch  Verdunsten  u.  s.  w.  zur  Krystallisation.  Das  so 
gereinigte  und  getrocknete  Salz  hebe  man  in  einem  yerschlosseneo 
Glase  auf.    Es  wird  6—7  Theile  wiegen. 

Das  noch  hie  und  da  zur  Darstellung  des  Brechweinsteins 
vorgeschriebene  Vitrum  antimonii  liefert  ein  schlechtes  Präparat, 
darf  daher  nicht  genommen  werden*  —  Der  Methode,  Schwefel- 
antimon, Salpeter  und  Schwefelsäure  miteinander  zu  erhitzen,  die 
Masse  auszuwaschen  und  den  Rückstand  mit  Weinstein  zu  behan- 
deln, kann  ich  keinen  Vorzug  vor  der  oben  mitgetheilten  geben. 

Vorgang.  Gleichwie  vom  Natron,  Ammoniak,  wird  anch  vom 
Antimonoxyd  das  zweite  M.-G.  Säure  des  Weinsteins  gesättigt 
und  ein  Doppelsalz  erzeugt  von  neutralem  weinsteinsaurem  Kali 
und  (basischem}  weinsteinsaurem  Antimonoxyd,  welches  im  kry- 
stalUsirten  Zustande  noch  1  M.-G.  Wasser  enthält. 

1  M.-G.  (KO  +  f)  +  (HO  +  T)  und  i  M.-G,  SbO^  +  HO 

bilden: 

1  M.-G.  (KO  +  f )  4-  (SbOg  +  f )  +  HO,  u.  1  M.-G.  HO. 
2352  Theile  Weinstein  nehmen  also  2024  Th.  Antimonoiyd- 
hydrat  auf.  Die  Digestion  muss  anfangs  in  Breiform  geschehen, 
damit  die  Theile  in  nähere  Berührung  mit  einander  kommen;  erst 
später,  wenn  das  Doppelsalz  gebildet  ist,  kocht  man,  um  das- 
selbe aufzulösen,  mit  einer  grössern  Menge  Wasser  und  filtrirt 
noch  heiss,  worauf  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  des  Salzes 
sogleich  heraus  krystallisirt.  E'me  ganz  vollständige  Auflösung 
des  Breies  erhält  man  niemals ;  der  Rückstand  ist  entweder  wein- 
steinsaurer Kalk,  wenn,  wie  gewöhnlich,  der  Weinstein  kalk- 
haltig war,  oder  überschüssig  zugesetztes  Antimonoxyd  (dessen 
Quantitatives  Verhältniss  zum  Weinstein  sich  nur  bei  voUkommner 
Reinheit  des  letztern  genau  bestimmen  lässt)  oder  beide  zugleich. 
Die  letzten  Anschüsse  von  Brechweinstein  sind  mitunter  gelblich 
gefärbt,  was  von  einer  Spur  Eisen  herrührt.  Zuweilen  erhält 
man  nach  2— 3maliger  Krystallisation  eine  sirupdicke  Mutterlauge, 
welche  sehr  sauer  reagirt  und  keine  Krystalle  mehr  liefert.  Diese 
Erscheinung  beruht  auf  der  Bildung  eines  Doppelsalzes  von  neu- 
t'ralem  weinsteinsam'em  Kali  und  neutralem  weinsteinsaurem 
Antimonoxyd  =  (KO  +  f)  -^  (SbOg  +  3  f)  und  findet  ihre 


Kattom  oxydatom  lartaricom  stU^tui.  BMW 

Eridining  in  einem  Ueberachnsse  von  Weinstein;  sie  bediqgl  an- 
dererseits das  Auftreten  von  freiem  neutralem  weinsteinsaurem 
Kali,  denn: 

3  M.-G.  (KO  +  T)^+  (HO  +  T)  und   i  M.-G.  SbOg  bilden: 
1  M.-G.  (KO  +  T)  +  (Sb03  +  3  T),  2  M.-G.  KO  -f  T 

und  3  M.-G.  HO.        •  ' 

Um  diese  Mutterlauge  wieder  zu  gut  zu  machen,  verdünnt 
man  sie  mit  Wasser  und  kocbt  sfe  mit  einer  neuen  Quantität  An- 
timonoxyd, wodurch  das  neutrale  weinsteinsaure  Antimonoxyd  in 
basisches  verwandelt  und  alles  noch  vorhandene  weinsteinsaure 
Kali  gleichfalls  in  Brechweinstein  übergeführt  wird. 

1  M.-G    (KO  +  T)   +  (SbOg  +   3  T),  2  M.-G.  KO  +  T 

und  2  M.-G^Sb03  bilden: 
3  M.-G:  (KO  +  T)  +  (SbOa  +  T). 

Man  könnte  auch  die  Mutterlauge  geradezu  mit  kohlensaurem 
Kali  sättigen;  hierdurch  verliert  man  aber  viel  weinsteinsaures 
Kali,  denn: 

1  M..G.    (KO   +  f)  +  (SbOa  +  3  f),   2  M.-G.  KO  +  f 

und  2  M.-G.  KO  +  CO,  bilden: 
1  M.-G.  (KO  +  T)  +  (SbOa  +  T),  4  M.-G.  KO  +  f 

und  2  M.-G  CO^. 

Das  nochmalige  Auflösen  sämmtlidien  Salzes  in  kaltem  Was- 
ser hat  hauptsächlich  Zum  Zweck,  die  letzten  Antheile  von  wein- 
steinsaurem Kalk,  aber  auch,  etwaige  Spuren  von  Kupfer  und 
Eisen  durch  Umkrystallisiren  zu  entfernen.  Will  man  dieses 
allerdings  lästige  Umkrystallisiren  umgehen,  so  muss  man  den 
Weinstein  vor  seiner  Anwendung  mit  Salzsäure  reinigen. 

Prüfung.  Der  Brecbweinstein  kfystalli^rt  in  wasserhellen 
geraden  rhombischen  (nicht  tesseralen)  Octaedem,  welche  keinen 
Geruch,  und  einen  schwach  süsslichen,  hintennach  eckelhaft  me- 
tallischen Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  werden  die  Krystalle 
durch  Verlust  von  Wasser  undurchsichtig  porcellanartig  und  mülrbe, 
und  zerbröckeln  bei  der  geringsten  Erschütterung  in  kleine  Stücke. 
In  einer  unten  g^chlossenen  Glasröhre  erhitzt,  zerspringen  die 
Krystalle  und  verlieren^  ohne  vollständig,  zu  schmelzen,  unter 
Prasseln  ihr  Wasser;  fast  gleichzeitig  färbt  sieh  das  Salz,  zersetzt 
sich  unter  Entwicklung  brenzlicher  Produkte  und  wird  schwarz ; 
die  kohlige  Masse  ist  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali,  redu-* 
cirtem  Antimon  und  Kohle;  erhitzt  man  sie  an  der  Luft;  so  ver- 
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glimixit  die  Kohle,  das  Antimon  schmilzt  zu  Kugelchen  zusaihmeD, 
oxydirt  sich  aber  gleichzeitig  zum  Theil  wieder,  und  stösst  einen 
weissen  Rauch  von  Antimonoxyd  aus.  Der  Brechweinstein  löst 
sich  in  14  Theilen  kaltem  i^nd  in  2  Th.  kochendem  Wasser  auf; 
die  Lösung  reagirt  sauer.  Vom  Weingeist  wird  er  nicht  aufge- 
nommen. Die  wäßsrige  Auflösung  darf  von  oxalsaurem  Ammoniak, 
Kaliumeisencyanür ,  Chlorbaryum  und  salpetersaurem  Silber  nicht 
getrübt  werden.  Entsteht  durcK  oxalsaures  Ammoniak  eine  Trü- 
bung, >  so  ist  Kalk  vorhanden.  Kaliumeisencyanür  zeigt  durch 
einen  toaunrothen  Niederschlag  Kupfer,  durch  einen  blauen 
Eisen  an;  sind  beide  JMetalle  yorha&den,  so  ergiebt  sich  die 
Gegenwart  des  Kupfers  unzweifelhaft  durch  die  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  der  Lösung  des  Brechweinsteins  entstehende  blaue 
Färbung,  die  des  Eisens  durch  die  mittelst  Schwefelcyankalium 
eintretende  rothe  Färbung  (s.  Bismuthum  nitr.).  Chlorbaryum  würde 
Schwefelsäure,  salpetersaures  Silber  Salzsäure  anzeigen.  — 
Eine  Verunreinigung  des  krystallisirten  Brechweinsteins  mit  Ar- 
senik ist,  selbst  wenn  das  Antimonoxyd  arsenhaltig  sein  sollte, 
nicht  zu  befürchten,  weil  derselbe  doch  jedenfalls  in  der  Mutter- 
lauge bleiben  würde.  Die  Prüfung  des  Brechweinsteins  auf  Ar- 
senik kann  übrigens  am  besten  auf  folgende  Art  geschehen:  Etwa 
1  Loth  desselben  reibe  man  fein,  trockne  das  Pulver  in  der 
Wärme,  vermenge  es  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Salpeter,  und 
trage  das  Gemenge  nach  und  nach  in  einen  glühenden  Schmelz- 
tiegel.  Nach  V4  Stunde  nehme  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer, 
lasse  ihn  erkalten,  koche  ihn  mit  Wasser  aus,  übersättige  die 
trübe  Flüssigkeit  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure,  dampfe 
das  Ganze  bis  beinahe  zur  Trockne  ab,  weiche  die  Masse  wieder 
mit  Wasser  auf,  flltrire  und  leite  in  das  Filtrat  einige  Blasen 
Schwefelwasserstoffgas,  nämlich  nur  so  viel,  dass  es  sich  nach 
eiligem  Umschütteln  noch  durch  den  Geruch  oder  durch  einen 
mit  Bleiessig  getränkten  Streifen  Papier  zu  erkennen  giebt  Den 
durch  d^s  Schwefelwasserstoffgas  erzeugten  gelbrothen  Nieder- 
sohlag  trenne  mau  durch  ein  Filter,  erhitze  die  klare  Flüssigkeit 
so  lange,  bis  jede  Spur  von  Schwefelwasserstoff  daraus  entfernt 
ist;  lasse  erkalten ,,  tröpfele  so  lange  schweflige  Säure  hinefin,  l)is 
diese  noch  nach  mehrere  Minuten  langem  Schütteln  durbh  den 
Geruch  wahrzunehmen  ist,  erhitze  abermals,  um  diesen  Ueber- 
seiittss  wieder  auszutoben,  und  leite  in  die'  erkaltet^  FlüSSighcft' 
Sdbwefolwasserstoff.    NachdeiM'  dieselbe   mit  dein  Gase  gesattigt 
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worden  ist  und  1  Tag,  am  besten  an  einem  tempeiirten  Orte, 
gestanden  hat,  sammle  man  den  etwa  entstandenen  Niederschlag 
(hat  sich  kein  Niederschlag  gebildet,  so  ist  der  Breohweinstein 
frei  von  Arsen}  anf  einem  Filter,  wasche  ihn  ans,  löse  ihn  hier- 
auf in  Aetzammoniak,  indem  man  das  im  Trichter  liegende  Filter 
damit  trinkt,  sammle  die  ammoniakalische  Solution  auf  einem 
Uhrglase,  und  verdunste  sie  zur  Trockne.  Den  gelben  Rückstand 
vermenge  man  innig  mit  seinem  sechsfachen  Gewichte  in  der 
Wärme  getrockneten  neutralen  Oxalsäuren  Kalis,  schütte  das  Ge- 
menge in  eine  enge,  unten  geschlossene  Glasröhre,  und  erhitze 
es  über  einer  Spiritusflamme.  Es  wird  sich  nach  und  nach  grau 
färben,  zu  schmelzen  anfangen  und  einen  Dampf  entwickeln,  d^ 
sich  theils  oberhalb  der  Probe  als  ein  grauer  glänzender  Ring 
anlegt,  theils  aus  der  Röhre  entweicht  und  einen  knoblauchartigen 
Geruch  verbreitet 

Diese  zwar  etwas  umständliche,  aber  bei  genauer  Befolgung 
mitrügliche  Methode  zur  Auffindung  des  Arsens  im  Brechweinstein 
bezweckt  vorzüglich  die  gänzliche  Trennung  des  Antimons  vom 
Arsen,  ohne  welche  die  Gegenwart  des  letztern,  zumal  bei  grossem 
Ueberscbuss  des  Antimons  (wie  hier},  glicht  mit  Sicherheit  erkannt 
werden  kann.  Bei  der  Verpuffung  mit  Salpeter  verwandelt  sich 
nämlich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  das  Anti- 
monoxyd in  Antimonsäure  und  die  etwa  vorhandene  arsenige 
Säure  in  Arsensäure,  welche  beide  Säuren  vom  Kali  gebunden 
werden.  Die  Elemente  der  Weinsteinsäure  verwandeln  sich  in 
Kohlensäure  und  Wasser.  Ein  Theil  dieser  Kohlensäure  tritt  an 
denjenigen  Theil  Kali,  welcher  seine  Salpetersäure  vollständig 
verloren  hat. 

1  M.-G.  CKO  +  C4H2O6)  +  (SbOg  +  C4H2O5)  und 

3  M.-G.  KO  +  NO5  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  Sbbß,  6  M.-G.  CO^,  4  M.-G.  HO,  2  M.-G. 
KO  +  CO2,  1  M.-G.  KO  +  NO3  und  2  M.-G.  N. 
Es  entweichen  also:  Kohlensäure,  Wasser  und  Stickstoff,  und 
im  Rückstande  bleiben:  antimonsaures  Kali,  kohlensaures  Kali 
und  salpetrigsaures  Kall  4152  Theile  wasserfireier  Brechwein- 
stein erfordern  also  3795  Theile  Salpeter;  der  kleine  Ueberscbuss 
an  Salpeter  bei  Anwendung  gleicher  Gewichtstheile  schadet  nicht, 
verschafft  vielmehr  die  Gewissheit,  dass  vollständige  Oxydation 
erfolgt,  und  verwandelt  sich  in  der  Glühhitze,  durch  Verlust  von 
Sauerstoff,  in  salpetrigsaures  Kali.     Der  Vorgang  bleibt  derselbe, 
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wenn  man  sich  in  obigem  Schema  das  Antimonoxyd  theilweise 
durch  arsenige  Säure  und  die  Antimonsänre  theilweise  durch  Är- 
sensäure  ersetzt  denkt*  Beim  Behandeln  der  geglüheten  Hasse 
mit  überschüssiger^  Schwefelsdure  tritt  alles  Kali  an  dieselbe,  die 
Kohlensäure  und  salpetrige  Säure  entweichen,  die  Antimonsäore 
Mit  fast  vollständig  nieder,  und  die  etwa  vorhandene  Arsensänre 
bleibt  nebst  dem  schwefelsauren  Kali  aufgelöst  Das  Abdampfen 
bis  nahe  zur  Trockne  bezweckt  die  vollständige  Austreibung  der 
salpetrigen  Säure.  Leitet  man  nun  in  die  durch  Verdünnen  der 
Masse  mit  Wasser  und  Filtriren  erhaltene  (wegen  Ueberschuss  an 
Schwefelsäure  saure)  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff,  so  schlägt 
sich  zunächst  nur  die  noch  spurweise  vorhandene  Antimonsäure 
(als  höchstes  Schwefelantimon}  nieder,  die  Arsensäure  aber  erst 
dann,  wenn  siei  zu  arseniger  Säure  reducirt  worden  ist.  Diese 
Reduction  bewirkt  die  schweflige  Säure,  indem  sie  sich  in  Schwe- 
felsäure umwandelt. 

1  M.-G.  AsOß  und  2  M.-G.  SOg  bilden: 
1  M.-G.  AsOg  und  2  M.-G.  SO3. 

Bevor  aber  die  schweflige  Säure  hinzugesetzt  wird,  muss  der 
nach  der  Entfernung  des  Schwefelantimons  noch  in  der  Flüssig- 
keit vorhandene  Schwefelwasserstoff  erst  vollständig  ausgetrieben 
seyn,  weil  sonst  die  Wirkung  der  erstem  (der  schwefligen  Säure) 
sich  zunächst  auf  den  Schwefelwasserstoff  erstreckt,  Schwefel  und 
Wasser  bildend. 

1  M.-G.  SO2  und  2  M.-&  HS  bilden: 
3  M.-G.  S  und  2  M.-G.  HO. 

Wiederum  muss,  wie  nun  leicht  einzusehen,  die  überschüssig 
zugesetzte  schweflige  Säure  vor  dem  zweiten  Einleiten  des  Schwe- 
felwasserstoffs durch  Erhitzen  entfernt  werden.  Der  jetzt  durch 
Schwefelwasserstoff  entstehende  Niederschlag  ist  rein  citronengelb 
und  hat  die  Zusammensetzung  des  Operments  =  AsSj. 

1  M.-G.  ASO3  und  3  M.-G.  HS  bilden: 
1  M.-G.  AsSa  und  3  M.-G.  HO. 

Um  ihn,  nachdem  er  ausgewaschen  ist,  vom  Filtrum  obne 
Verlust  wieder  zu  entfernen,  wird  er  in  Aetzammoniak  aufgelöst 
und  dieses  durch  Verdunsten  ausgetrieben.  Mit  trocknem  neutra- 
lem kleesaurem  Kali  (KO  +  C2O3)  erhitzt,  reducirt  sich  das 
Schwefelarsen ;  das  Arsen  entweicht  und  giebt  sich  auf  die  ange« 
gebene  Weise  zu  erkennen,  der  Schwefel  tritt  an  das  Kalium,  und 
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der  Sauerstoff  des  Kalis  an  die   Kleesäure,  welche,  dadurch  in 
gasförmige  Kohlensäure  verwandelt,  mit  dem  Arsen  fortgeht. 
3  M.-G.  KO  +  CjO^  und  1  M.-G.  AsSg  bilden: 
3  H.-G.  KS,  6  M.-G.  CO,  und  2  H.-G.  As. 

Die  granschwarze  Farbe,  welche  die  Probe  nach  dem  Glühen 
besitzt,  rührt  von  der  Zersetzung  des  überschüssig  zugesetzten 
kleesauren  Kalis  her.  Dieses  sollte  eigentlich,  der  Theorie  nachi 
ia  liohlensaares  Kali  und  Kohlenoxydgas  zerfallen,  folglich  einen 
weissen  Rückstand  liefern,  denn 

1  Ä-G-  KO  +  CjOa  =  1  M.-G.  KO  +  CO,  und!  M.-G. CO; 
allein  ein  Theil  des  Kohlenoxyds  zersetzt  sich  neuerdings  in  Kohle 
and  Kohlensäure,  von  denen  die  erstere  dem  kohlensauren  Kali 
beigemengt  bleibt,  so  lange  es  an  Sauerstoff  zu  ihrer  Yerbren- 
nang  fehlt 

Um  endlich  auch  die  scheinbaren  Schattenseiten  der  vorstehend 
beschriebenen  Methode  nicht  unberührt  zu  lassen,  bemerke  ich 
noch  Folgendes:  Wenn  der  Brechweinstein  arsenhaltig  ist,  so  ver- 
breitet sich  während  der  Yerpuffung  in  der  Regel  ein  Knoblauch- 
gemch,  der  also  in  diesem  Falle  einerseits  einen  Verlust  an  Arsen 
veranlasst,  andererseits  die  Gegenwart  dieses  Metalls  schon  un- 
zweifelhaft erweist.  Jedoch  entgeht  dabei  der  grössere  Theil  des 
Arsens  der  momentanen  Reduction  und  Verflüchtigung,  wird  daher 
ia  dem  nachherigen  Gange  der  Untersuchung  ganz  sicher  gefunden 
werden.  Femer  schlagen  sich  bei  der  ersten,  zum  Behuf  der 
Präcipitation  der  letzten  Antheile  Antimon  angewandten,  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  auch  immer  Spuren  von  Arsen  mit  nieder, 
die  zweite  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  ist  aber  darum 
keineswegs  überflüssig  oder  gar  unnütz,  denn  sie  liefert  jedenfalls 
den  grössten  Theil  des  Arsens.  Indessen  möchte  ich  anrathen, 
den  ersten,  antimonhaltigen  Schwefelniederschlag  ganz  so,  wie 
oben  beim  Schwefelarsen,  der  Reduction  mit  kleesaurem  Kali  zu 
unterwerfen;  zeigt  sich  derselbe  arsenhaltig,  so  kann  natürlich  die 
zweite  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  unterbleiben.  Das 
Anlimon  wird,  gleich  dem  Schwefelarsen,  aus  seiner  Schwefelver- 
bindung mefallisch  ausgeschieden,  verflüchtigt  sich  aber  nicht  in 
der  Hitze,  welche  man  der  Probe  aussetzt,  gibt  daher  keinen 
Hetallanflug  und,  wenn  diess  auch  wäre,  niemals  den  das  Arsen 
charakterisirenden  Knoblaüchgeruch.  Das  erhaltene  Schwefelanti- 
mon  ist  aber  die  höchste  Schwefelungsstufe  =  SbSg,  und,  da 
diese  schon  in  nicht  sehr  hoher  Temperatur  (wobei  das  oxalsaure 
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Kali  noch  nicht  einwirken  kann)  2  H.-6.  S  abgiebt,  so  erhält 
man  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  höchstem  Sdiwefelantimon 
selbst  mit  übersdiüssigem  oxalsanrem  Kali  immer  erst  ein  Sublimat 
von  Schwefel.  Das  Auftreten  des  etwa  vorhandenen  Arsens  mi 
dadurch  nicht  im  Mindesten  gestört,  denn  nachdem  längst  jeuer 
Schwefel  entwichen  ist,  folgt  erst  das  Metall  nadi. 


Maiktm  »utphutaMutn. 

(Hepar  sulphuris  kalinum.     Schwefelkaliumy  KcUischwefelkber.) 

Formel:  2  KS3  +  (KO  +  S,0,> 

Bereitung,  a)  Des  reinen.  Nach  den  Vorschriften  der  mei- 
sten Pharmakopoen  ist  die  Schwefelleber  wesentlich  das  dritte 
Schwefelkalinm  =  KS3,  worauf  sich  daher  auch  die  im  Folgen- 
den angegebenen  Mengenverhältnisse  gründen.  —  In  einen  eng- 
halsigen  gläsernen  Kplben,  welcher  von  den  darin  zu  behandela- 
den  Materialien  nur  zu  ^,  3  angefüllt  wird,  schütte  man  ein  inniges 
Gemenge  von  5  Theilen  reinem  .kohlensaurem  Kali  ond 
3  Theilen  gewaschenem  Schwefel,  stelle  den  Kolben  auf 
eine  dünne  Lage  Sand,  umschütte  ihn  bis  zur  Hälfte  seiner  Höhe 
mit  Sand,  und  erhitze  ihn  durch  Kohlenfeuer,  anfangs  gelinde, 
wenn  aber  das  Gemenge  zu  schmelzen  beginnt,  stärker  und  so 
lange,  bis  das  Ganze  eine  leberbraune,  vollkommen  flüssige,  dick- 
liche Masse  darstellt  und  sich  nicht  mehr  aufblähet  Um  sieber 
zu  erfahren,  ob  die  gegenseitige  Reaction  beendigt  ist,  nehme  man 
mit  einem  Glasstabe  eine  Probe  heraus  und  schüttle  sie  mit 
Wasser;  löst  sie  sich  vollständig,  ohne  ein  gelbes  Pulver 
abzusetzen,  auf,  so  ist  alles  kohlensaure  Kali  zersetzt,  gegen- 
theils  müsste  das  Schmelzen  noch  fortgesetzt  werden.  Hierauf 
entferne  man  den  Kolben  vom  Feuer,  verschliesse  ihn  mit  einem 
Korkstöpsel  oder  mit  Blase,  zerschlage  ihn  nach  vollständigem 
Erkalten,  stosse  den  Inhalt  schnell  zu  einem  gröblichen  Pulv^ 
und  bewahre  dasselbe  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  auf. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwas  über  6  Theile. 

b)  Des  gewöhnlichen  (Kali  sulphuratum  pro  balneis). 
2  Theile  kohlensaures  Kali'  aus  der  Potasche  (oder 
wenn  die  Pharmakopoe  es  erlaubt,  rohe  Potasche}  vermenge 
man  mit  i  Theil  gestossenem  Schwefel  in  einem  starken 
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gnsseisernen  Kessel^  welcher  von  beiden  nur  zu  Vg  angefüllt  wird, 
setze  den  Kessel  einem  lebhaften  Flammenfeuer  aus,  verschliesse 
iho,  wenn  das  Gemenge  anfingt  za  schmelzen,  locker  mit  einem 
Deckel,  arbeite  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  eisernen 
Spatel  durcheinander,  erhitze  so  lange,  bis  alles  in  vollständigen 
Flttss  gekommen  ist  und  kein  Aufblähen  mehr  stattfindet,  unter- 
suche eine  Probe,  wie  oben  angegeben,  durch  Schuttein  mit  Wasser, 
und  giesse,-  wenn  dabei  kein  gelbes  Pulver  mehr  ausgeschieden 
wird,  die  ittssige  Hasse  schnell  in  einen  andern,  zuvor  mit  Oel 
aosgestrichenen  kalten  eisernen  Kessel,  welcher  sogleich  gut  be- 
deckt wird.  Nachdem  die  Masse  soweit  erkaltet  ist,  dass  sie 
spröde  geworden,  stosse  man  sie  schnell  gröblich  und  bewahre 
sie  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  auf.  Man  bekommt, 
wenn  das  kohlensaure  Kali  oder  die  Potasche  nicht  feucht  waren, 
2V3  Theile  Schwefelleber. 
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Die  Bereitung  der  Schwefelleber  durch  Schmelzen  im  Grossen, 
wo  man  nicht  wohl  anders  als  in  offnen  GefSssen  operiren  kann, 
erfordert  einige  Vorsicht  und  ist  in  so  t&m  lästig,  als  die  Masse, 
sobald  sie  in  Fluss  gekommen,  sich  an  den  Seiten  gern  entzündet 
und  die  dadurch  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  beim  Aus- 
leeren des  Kessels  dem  Arbeiter  sehr  gefährlich  werden  kann. 
Auch  nutzen  sich  dabei  die  eis^nen  Gefässe,  wenn  sie  nicht  sehr 
dick  sind,  bald  ab;  irdene  Geschirre  sind  aber,  wegen  ihrer  Zer- 
brechlichkeit, noch  weniger  zulässig.  Diese  Uebelstände  lassen 
sich,  wie  ich  gefunden,  vollständig  beseitigen,  wenn  die  Opera- 
tion auf  sogenanntem  nassem  Wege  geschieht  Zu  diesem 
Zwecke  übergiesse  man  in  einem  gusseisernra  Kessel  2  Theile 
kohlensaures  und  1  Theil  Schwefel  mit  2  Theilen  Was- 
ser, erhitze  zum  Kochen  und  unterhalte  dasselbe  unter  fortwäh- 
rendem Umrühren  so  lange,  bis  kein  Aidblähen  mehr  stattfindet. 
Wenn  eine  jetzt  herausgenommene  Probe  sich,  ohne  Schwefel 
abzuscheiden,  in  Wasser  auflöst  setze  man  das  Erhitzen  noch 
so  lange  fort,  bis  die  Masse  nidit  bloss  beim  Erkalten  brüchig 
erscheint,  sondern  auch  im  Kessel  ziemlich  dünnflüssig  wird^ 
nehme  den  Kessel  vom  Feuer  und  stelle  ihn  im  Winter  zwischen 
Schnee,  oder  schöpfe  den  Inhalt  in  ein  anderes  mit  Oel  aus- 
gestrichenes Gefäss,  stosse  die  bis  zum  Sprödewerden  erkaltete 
Leber  u.  s.  w.  Sollte  beim  Auflösen  der  Probe  in  Wasser  noch 
Schwefel  niederfallen,  so  müsste  die  Masse  wieder  mit  Vt  Theil 
Wasser  übergössen  und  abermals  gekocht  werden.  —  Diese  Me- 
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thode  hat  das  einzige  Unangenehme,  dass  sie  etwas  mehr  Zeit 
in  Anspruch  nimmt,  doch  kann  man  sich  diesen  Verlast  in  Be- 
tracht der  dadarch  zu  erreichenden  Yortheile  leicht  gefallen  lassen. 

Wird,  statt  des  dritten,  das  siebente  (höchste)  Schwefel- 
kalium =  KS5  verlangt,  so  nehme  man  auf  5  Theile  reines 
kohlensaures  Kali  47^  Theile  Schwefel,  oder  auf  2  Th. 
Potasche  V/t  Theile  Schwefel,  und  Tcrfahre  übrigens 
wie  oben. 

Vorgang.  Wenn  kohlensaures  Kali  mit  Schwefel  in  dem- 
jenigen Yerhältniss  erhitzt  wird,  dass  das  dritte  Schwefelkaliam 
entstehen  soll,  so  geben  2  M.-G.  Kali  ihren  Sauerstoff  an  2  M.- 
G.  Schwefel  ab,  die  dadurch  gebildete  unterschweflige  Säure  ver- 
einigt sich  mit  1  M.-G.  Kali  zu  unterschwefligsaurem  Kali,  die 
beiden  M.-G.  Kalium  bilden  mit  6  M.-G.  Sdiwefel  dreifach 
Schw^elkalium,  und  die  Kohlensäure  entweidit  unter  Brausen. 
3  M.-4}.  KO  +  CO«  und  8  H.-G.  S  bilden: 

2  M.-G.  KS3,  1  M.-G.  KO  +  S,0,  und  3  M.-G.  CO.. 

2595  Theile  vollkommen  reines  kohlensaures  Kali  erfordern 
also  1600  Theile  Schwefel;  bei  Anwendung  der  Potasche  moss, 
wegen  ikfer  fremden  Beimischungen,  die  Menge  des  Schwefels 
wenigstens  um  Vs  verringert  werden. 

Ist  das  Mengenverhtitniss  der  Art,  um  das  höchste  Schwefel- 
kalium  zu  erzeugen,  so  treten  an  die  beiden  M.-G.  Kalium  10 
M.-G.  Schwefel: 

3  M.-G.  KO  +  CO«  und  12  M.-G.  S  bUden: 

2  M.-G.  KSß,  1  M-G.  KO  +  S«0,  und  3  M..G.  CO.. 

Oder:  2595  Theile  reines  kohlensaures  KaU  erfordern  2400 
Theile  Schwefel.  Wegen  des  durch  die  Entbindung  der  Kohlen- 
säure stattfindenden  Aufblähens  der  Masse  müssen  geräumige 
Gefässe  genommen  werden;  im  Kleinen  sind  gläserne  Kolben,  im 
Grossen  gusseiserne  Kessel  am  zweckmässigsten.  Sobald  die 
Hasse  ruhig  fliesst,  unterlasse  man  nicht,  bevor  man  sie  vom 
Feuer  entfernt,  sich  durch  die  angegebene  Probe  Gewissheit  za 
verschaffen,  ob  aller  Schwefel  bereits  gebunden  ist 

Geschieht  die  Schmelzung  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Schwe- 
fel nicht  in  Brand  geräth,  z.  B.  in  einem  Kolben,  so  bildet  sich 
keine  oder  nur  eine  geringe  Spur  Schwefelsäure;  wenn  sich  aber 
die  Masse,  wie  es  in  offnen  weiten  Gefässen  kaum  zu  vermeiden 
ist,  zum  Theil  entzündet,  so  verwandelt  sich  das  unterschweffig- 
saure  Kali  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  zum  Theil  oder  ganz 
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in  schwefelsaures  Kali  und  der  übersehüssige  Schwefel  entweicht 
als  schweflige  Säure. 

1  M.-G.  KO  +  S,Oc  und  3  M.*G.  0  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  SO3  und  1  M.-G.  SO,. 
Möglicherweise  kann  sich  auch  schwefligsaures  Kali  bilden, 
kurz  es  können,  je  nach  der  Dauer  des  Brennens,  veränderliche 
Mengen  unterschwefligsauren,  schwefligsauren  und  schwefelsauren 
KaU's  in  dem  Präparate  vorhanden  seyn.  Dieselbe  Umwandlung 
in  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Salz  erleidet,  wie  das  unter- 
schwefligsaure  KaU,  auch  das  Schwefelkalium  durch  das  Bren- 
nen. Hieraus  ergiebt  sich,  dass  Schwefelleber,  welche  mit  reinen 
Materialien  bereitet  und  stark  Schwefelsäure-haltig  ist,  eigentlich 
ein  fehlerhaftes  Präparat  genannt  werden  muss;  man  pflegt  a£er 
diesen  Fehler  nicht  in  Anschlag  zu  bringen,  weil  er  bei  Befolgung 
des  gewöhnlichen  Verfahrens  (Schmelzung  in  offnen  Gefässen) 
kaum  zu  beseitigen  steht.  Zu  diesem  neugebildeten  schwefel- 
sauren Kali  kommt  dann  noch  bei  der  zu  Bädern  bestimmten 
(gewöhnlichen)  Schwefelleber  das  schon  in  der  rohen  oder  ge« 
reinigten  Potasche  vorhandene  Sulphat 

Am  vollständigsten  wird  die  Bildung  des  schwefelsauren 
KaUs  vermieden,  wenn  man  sich  zur  DarsteUung  der  Schwefelleber 
des  (oben  empfohlenen)  nassen  Weges  bedient.  Arbeitet  man  im 
Kleinen,  so  ist  derselbe  weniger  vortheilfaaft,  weit  die  Zntdauer 
des  Kochens  mit  der  vorgeschriebenen  Menge  Wasser  zu  kurz 
ist,  um  die  Reaction  zu  vollenden,  man  also  sich  genöthigt  sieht, 
ein-,  zwei-,  auch  dreimal  wieder  mit  Wasser  zu  verdünnen  und 
ztt  kochen.  Im  Grossen  dagegen  tritt  sein  Werth  entschiedener 
hervor,  denn,  um  ein  dem  kohlensauren  Kali  gleiches  Gewicht 
Wasser  zu  verdunsten,  bedarf  es  alsdann  eines  verhältnissmässig 
langem,  zw  Auflösung  des  Schwefels  aber  hinreichenden  Zeit- 
raums. Wenn  man,  nachdem  die  schon  mehrmsds  erwähnte  Probe 
angestellt  und  genügend  ausgefallen  ist,  die  Masse  bloss  noch  so 
weit  verdunstet,  bis  sie  sich  in  der  Kälte  brüchig  zeigt,  so  be- 
kommt man  eine  Leber,  welche  ohngefähr  y^  ihres  Gewichts 
Wasser  enthält.  Um  dieses  Wasser  zu  entfernen,  muss  daher 
das  Erhitzen  weiter  und  zwar  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis 
die  Masse  ihre  steife  Gonsistenz  verloren  hat,  d.  h.  bis  sie  an- 
fängt, in  wirklichen  Fluss  überzugehen. 

Prüfung.    Die  Schwefelleber  ist  eine  gelbe,  einen  Stich   In^s 
Grüne  zeigende,  harte,  spröde  Masse,  im  voykommen  trocknen 
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Zustande  fast  gänzlich  gerachlos,  nnd  tob  bittenn,  stark  al- 
kalischem und  hepatischem  GeschmacL  An  der  Luft  zieht  äe 
Feuchtigkeit  an  und  zerfBesst,  wird  aber  dabei  zersetzt^  Schwe- 
felwasserstoff entweicht  und  Schwefel  scheidet  sich  aus.  Wegen 
dieses  Verhaltens  riecht  alle  Schwefelleber,  wenn  sie  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommt,  wie  faule  Eier.  Der  Schwefelwasser- 
stoff entsteht  dadurch,  dass  Wasser  zersetzt  wird,  der  Wasser- 
stoff tritt  an  einen  Theil  Schwefel,  wahrend  der  grössere  Theil 
des  Schwefels  sich  als  solcher  aussdieidet  (d.  h.  mit  einer  Spur 
Schwefelwasserstoff  verbunden  in  der  Form  von  Schwefehnilch, 
daher  nidit  gelb,  sondern  gelblich  weiss);  zugleich  oxydirt  sich 
das  Kalium  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers,  und  mit  dem  nea- 
gebildeten  Kah  vereinigt  sieh  die  Kohlensäure  der  Luft. 

1  M.-G.  KS3,  1  M.-G.  HO  und  1  H.-G.  CO,  bUden: 
1  H.-6.  KO  +  CO,,  1  M.-G.  HS  und  2  M.-G.  S. 

Gleichzeitig  wirkt  aber  auf  einen  andern  Theü  des  Schwe- 
felkaliums der  freie  Sauerstoff  der  Luft,  wodurch,  neben  freiem 
Schwefel  (dieser  gelb  und  krystalfinisch) ,  unterschweffigsaures 
Kali  entsteht 

1  M.-G.  KS3  und  3  M.-G.  0  bilden:  " 
1  M«-G.  KO  +  S2O2  und  1  M.-G.  S. 

Die  vollständig  zerflossene  und  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riechende  Schwefelleber  besteht  also  aus  kohlensattrem 
Kali,  unterschwefligsaurem  Kali  (dem  neuerzeugten  und  dem  schon 
von  der  Bereitung  her  vorhandenen)  und  freiem  Schwefel  Die 
relativen  Mengen  der  durch  den  Einfluss  der  Luft  gebildeten 
Salze  (kohlensaures  und  unterschwefligsaures  Kali)  sind  aber 
nicht  constant;  je  reicher  die  Verbindung  an  Schwefel  ist,  um 
so  weniger  kohlensaures  und  um  so  mehr  unterschwefligsaores 
Kali  erzeugt  sich,  und  umgekehrt.  So  z.  B.  geht  vom  dritten 
Schwefelkalium  =  KS3  fast  alles  in  kohlensaures,  vom  sieben- 
ten Schwefelkalium  =  KS5  dagegen  das  Meiste  in  unterschweflig- 
saures  Kali  über;  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  mnss 
mitbin  im  ersten  Fall  weit  beträchtlicher  seyn,  als  im  zweiten. 
Diess  Verhalten  der  Schwefelleber  an  der  Luft  erklärt,  warum 
das  Präparat  in  nicht  sorgfältig  verschlossenen  oder  häufig  geöff- 
neten erfassen  nach  und  nach  ein  weissliches  Ansehen  (von 
freigelegtem  Schwefel)  annimmt.  —  In  der  Hitze  nimmt  das 
Präparat  eine  leberbraune  Farbe  an  (daher  d^r  Name  Schwefel- 
leber)   und  schmilzt,  in    höherer    Temperatur   verflAchtigt  sieb 
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Schwefel;    geschieht  die  Erhilziing  bei  Zutritt  der  Luft,  so  rer- 
brennt  derselbe  zu  schwefliger  Säure,  und  endlidi  verwandelt  sieh 
der  Rückstand  vollständig  in  schwefelsaures  Kali.     Vom  Wasser 
wird  die  Schwefelleber  mit  der  grössten  Leichtigkeit  aufgenommen; 
enthält  sie  viel  schwefelsaures  Kali,  so  bedarf  sie  etwas  mehr; 
ein  weisser,  durch  viel  Wasser  nicht  verschwindender  Absatz  deu- 
tet auf  Kieselerde  oder  Thonerde  (aus  der  Potasche),  ein 
grauer  oder  schwarzer  auf  Eisen  (Schwefeleisen},  ein  gelber  atnf 
freien  Schwefel.    Weingeist  von  80%  löst  das  reine  Schwe- 
felkalium der  Schwefelleber  leicht  auf,  und  lässt  das  unterschwef- 
ligsaure,  schwefligsaure  und  schwefelsaure  Kali  zurück;  ausser- 
dem bleiben  Chlorkalium  (grösstentheils),  kohlensaures  Kali  und 
die  übrigen  YM'unreinigungen  im  Rückstande.    Die  wässerige  und 
geistige  Ldsung  reagirt  stark  alkalisch.    Kohlensaures  Kali, 
welches   bei  einem  unrichtigen  Yerhältniss   der  Materialien  (was 
namentlich  bei  Anwendung  der  rohen,  in  ihrem  Gehalte  an  koh- 
lensaurem Kali  so  ungleich  vorkommenden,  Potasche  leicht  der 
Fall  seyn  kann)  schon  von  der  Bereitung  herrührt,  in  einer  alten, 
der  Luft  oft  ausgesetzten  Schwefelleber  aber  stets  zugegen  ist  — 
entdeckt  man  sicher  durch  Vermischen  der  wässrigen  Lösung  mit 
Kalkwasser  an  der  entstehenden  Trübung.    Wenn  die  Schwefel- 
leber ^  beim   Uebergiessen    mit    verdünnter   Schwefelsäure    zwar 
braust,  aber  keinen  Schwefelwasserstoff  ausstösst,  so  enthält  sie 
kein  Schwefelkalium  mehr  und  muss  verworfen  werden. 
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CKrapplackO 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  gröblich gesto ssener 
Färberröthewurzel  (Krapp)  rühre  man  in  einem  irdenen  Ha- 
fen mit  der  zwölffachen  Menge  kalten  Wassers  an,  mace- 
rire  unter  ößerm  Umrühren  1  Tag  lang,  lasse  absetzen,  giesse 
die  überstehende  Flüssigkeit  weg,  gebe  auf  den  Rückstand  frisches 
Wasser,  dekantire,  und  wiederhole  diese  Behandlung  so  oft,  bis 
das  Waschwasser  keine  Färbung  mehr  annimmt.  Hierauf  setze 
man  zu  dem  Brei  wiederum  so  viel  Wasser,  dass  dasselbe  das 
Zwölffache  des  angewandten  Krapps  beträgt,  und  ein 
dem  letztern  gleiches  Gewicht  Alaun,  digerire   12  Stun- 
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den  hindurch  im  Wasserbade  (zu  welchem  B^ufe  der  irdene 
Hafen  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  kupfernen  Kessel  gehängt 
wird),  presse  aus,  digerire  den  Rückstand  ab^mals  mit  dersel- 
ben Quantität  Alaun  und  Wasser,  presse  aus  und  ftltrire 
sämmtliche  Flüssigkeiten.  Nun  löse  man  die  Hälfte  vom  Ge- 
wichte des  Krapps  gereinigtes  kohlensaures  Kali  in 
Wasser  auf,  setze  diese  Auflösung  n«LCh  und  nach  dem  Filtrate 
unter  Umrühren  hinzu,  reinige  den  dadurch  erzeugten  Niederschlag 
von  der  anhängenden  Salzlauge  durch  Absetzenlassen,  Dekanti- 
ren  u.  s.  w. ,  bringe  ihn  endlich  auf  einen  leinenen  Spitzbeutel, 
presse  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Sein  Getncht 
wird  ohngeßihr  halb  so  viel  betragen,  als  der  Krapp  wog. 

Vorgang,  Der  Krapp  enthält  zwei  Farbstoffe*,  einen  rotheu 
und  einen  gelben;  der  letztere  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
werthlos,  wird  daher,  nebst  andern  extraktiven  Materien,  durch 
kalte  Behandlung  mit  Wasser  entfernt.  Alaun  löst  den  rothes 
Farbestoff  zu  einer  schönen  rothen  Flüssigkeit  auf;  die  Einwirkung 
des  Alauns  muss  durch  Wärme  unterstützt,  darf  aber  nicht  bis 
zum  Kochen  der  Masse  gesteigert  werden ,  weil  sonst  der  Lack 
ein  schmutziges  und  blassrothes  Ansehen  erhält.  Kohlensaures 
Kali  schlägt  die  Thonerde  des  Alauns,  verbunden  mit  dem  Farb- 
stoff, in  schön  rösarothen  Flocken  nieder.  Die  vorgeschriebene 
Menge  Kali  reicht  zwar  nicht  aus ,  um  die  Thonerde  völlig  zu 
präcipitiren ;  man  darf  aber  nicht  mehr  davon  zusetzen,  denn  was 
durch  eine  vermehrte  Menge  Kali  niederfällt,  enthält  verhältniss- 
mässig  mehr  Thonerde  als  Farbstoff,  sieht  also  blasser  aus  als 
der  erste  Niederschlag,  und  würde  mithin  die  Güte  des  Lackes 
sehr  beeinträchtigen. 

Um  das  in  den  salzigen  Waschwässern  enthaltene  schwefel- 
saure Kali  zu  gewinnen,  prÄcipitire  man  sie  vollständig  mit  koh- 
lensaurem Kali,  filtrire  von  der  Thonerde  ab  und  dampfe  zur  Kry- 
stallisation  ein. 

Prüfung.  Der  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Krapp- 
lack ist  ein  schönes  lebhaft  rojsarothes,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver.  An  der  Luft,  im  zerstreueten  und  direkten  Son- 
nenlichte erleidet  er  keine  Veränderung..  In  der  Hitze  schwärzt 
er  sich,  entbindet  Wasser  und  brenzliche  Produkte  und  hinter- 
lässt  reine  Thonerde.  Er  darf  an  Wasser  nichts  Lösliches  ab- 
geben, und  von   Schwefelammonium   nicht   grau  oder   schwarz 


Lithiiiffl  chloratum.  '^  'S  99 

vrerden;   im   erstern  Falle  ist  er   nicht  gut  ausgewaschen, 
im  zweiten  enthält  er  Metalle  (Eisen ^  Kupfer). 


MdUhiutn  ehtwraiunt. 

(Lithium  murkUicum,     Chlorlühtum^  salzsaures  LühionJ 

Formel:  Li  Gl. 

-  Bereüung.  a)  Aus  dem  Triphylm.  In  einem  gläsernen  Kol- 
ben, welcher  gegen  20  Theile  Wasser  fassen  kann,  bringe  man 
6  Th.  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gew.  und  1  Th.  Salpe- 
tersäure von  1,2,  setze  unter  beständigem  Umschüttehi  nach 
und  nach  3  Theile  feingeptilverten  Triphylin  hinzu,  di- 
gerire  im  Sandbade  so  lange,  bis  die  anfänglich  bräunliche  Farbe 
der  Flüssigkeit  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist,  filtrire,  wasche 
den  unlöslichen  Rückstand  gut  aus,  und  verdunste  die  Flüssigkeit 
in  einer  Porcellanschale  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem 
Porcellanspatel  zur  staubigen  Trockne.  Wegen  der  dabei  ent- 
weichenden sauren  Dämpfe  muss  das  Abdampfen  unter  einem  gut 
ziehenden  Schornsteine  oder  im  Freien  vorgenommen  werden. 
Die  eingetrocknete  Salzmasse  zerreibe  man  im  Porcellanmörser, 
bringe  sie  wieder  in  die  Schale  zurück,  übergiesse  sie  mit  rei- 
nem Wasser,  koche  V,  Stunde  lang,  filtrire  und  wasche  den 
weissen  Filterinhalt  gut  aus.  Die  Filtrate  verdunste  man  in  einer 
kleinern  Porcellanschale  zur  Trockne,  erhitze  die  Masse  bis  nahe 
zum  Glühen  und  erhalte  sie  in  dieser  Temperatur  so  lange,  bis 
keine  Spur  von  Dampf  mehr  entweicht.  Den  nunmehrigen  brau- 
nen Inhalt  der  Schale  lauge  man  n^it  reinem  Wasser  vollstän- 
dig ans,  die  gewonnene  Salzlauge  versetze  man  mit  Kalkhydrat 
im  Ueberschuss,  koche  Vj  Stunde  lang,  filtrire,  Alle  das  FUtrat 
durch  kohlensaures  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Aetz- 
ammoniak,  filtrire,  verdampfe  die  klare  Flüssigkeit  zur  Trockne 
und  glühe  das  Salz  in  einem  Platintiegel.  Die  geglühte  Masse 
löse  man  nochmals  in  reinem  Wasser  auf,  filtrire,  verdunste  das 
Filtrat  zur  Trockne,  gebe  das  Salz  noch  warm  in  ein  Glas  und 
verschliesse  dasselbe  sorgfältig.  Die  Ausbeute  beträgt  von  56  Thei- 
len  Triphylin  10—12  Theile. 

Das  so  erhaltene  Chlorlilhium  enthält  jetzt  noch  kleine  Men- 
gen von  Chlomatrium,  auch  Spuren  von  GMorkahum,  welche  in- 
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dessen  seinen  meisten  Anwendungen,  so  auch  der  Daistellmig  des 
kohlensauren  LiAions  nidit  schaden.  Soll  es  ab^  chemisch  rein 
seyn,  so  schütde  man  es  in  einer  yersdilossenen  Flasche  mit 
seinem  vierfachen  Gewichte  einer  Mischnng  von  glei- 
chen Theilen  absolutem  Alkohol  und  Aether;  ziehe  von 
der  klaren  Lösung  den  Aetherweingeist  durch  Destillation  wieder 
ab,  verdunste  den  Inhalt  der  Retorte  in  einer  Porcellanschale  zur 
Trockne  und  verschliesse  das  Salz  sogleich  in  ein  Glas. 

b)  Aus  dem  schwefelsauren  Lähion,  8  Theile  krystal- 
lisirtes  schwefelsaures  Lithion  löse  man  in  80  Theilen 
destillirten  Wassers,  andererseits  15  Theile  krystallisir- 
tes  Ghlorbaryum  in  80  Theilen  Wasser,  giesse  dengröss- 
ten  Theil  der  letztem  Lösung  auf  einmal  zu  der  erstem,  und  dann 
noch  so  lange  davon  in  kleinen  Portionen  zu  dieser,  bis  keine 
Trübung  mehr  erfolgt  Der  Zusatz  der  Ghlorbaryumlösung  mnss 
zuletzt  sehr  vorsichtig  geschehen,  damit  weder  ein  Ueberschnss 
davon  hinzukommt,  noch  ein  Antheil  sdiwefelsawes  Lithion  an- 
zersetzt  bleibt  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat, 
flltrire  man,  wasche  mit  destillirtem  Wasser  nach,  verdunste  die 
Filtrate  zur  Trockne  und  hebe  das  Salz  in  einem  verschlossenen 
Glase  auf.    Man  erhält  etwas  über  5  Theile  Ausbeute. 

Vorgang,  a)  Der  Triphylin  von  Bodenmais  ist  ein  basisch 
phosphorsaures  Tripelsalz  von  Eisenoxydul -Oxyd,  Hanganoxydnl 
und  Lithion,  enthält  aber  stets  noch  geringe  Mengen  anderer  Sub- 
stanzen wie  Magnesia,  Kalk,  Natron,  Kali,  Kieselerde;  die  Kiesel- 
erde beträgt  zuweilen  über  20  Proc.  Ich  fand  ihn,  abgesehen  von 
der  eingemengten  Kieselerde,  in  100  zusammengesetzt  aus:  4-1,092 
Phosphorsäure,  3,310  Eisenoxyd,  35,616  Eisenoxydul,  11,404  Man- 
ganoxydul, 0,488  Magnesia,  Spur  Kalk,  5,470  Lithion,  0,877  Na- 
tron, 0,078  Kali,  1,034  Wasser.  Diese  Zusammenseüeung  fahrt 
zu  der  allgemeinein  Formel 

3R0  +  PO5,  3(3BO  +  PO5), 
worin  das  erste  RO  das  Lithion  incL  der  übrigen  leichten  Metall- 
oxyde, und  das  zweite  RO  das  Eisen-  und  Manganoxydul  vor- 
stellt Ein  kleiner  Theil  des  Eisens  tieflndet  sich  jedoch  in  dem 
Minerale  als  Oxydsalz  =  3Fe2  03  +  2  PO  5,  welches  offenbar 
durch  Einwirkung  des  atmosphädschen  Sauerstoffs  auf  das  Oxy- 
dulsalz entstanden  ist. 

2(3FeO  +  POO  H-  30  =  SFe^O»  +  2P06. 

Der  Triphylin  löst  sich,  bis  auf  die  eingemengte  Kieselerde, 
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in  Salzsäure  Tollkommeii  auf,  für  unsern  Zweck  muss  aber  noch 
Salpetersäure  hinzugesetzt  werden,  damit  alles  Eisen  in  Oxyd  (oder 
vielmehr  in  Oxyd  und  Chlorid)  übergehe,  weil  nur  das  phosphor- 
saure  Eisen ox yd  vollständig  unlöslich  im  Wasser  ist.  Dass  sich 
beim  Yernüsdien  von  Salzsäure  und  Salpetersäure:  Chlor,  Stick- 
oxyd und  Wasser  bilden,  ist  bereits  bei  mehrern  der  vorhergehen- 
den Präparate  (s.  unter  andern  Acid.  molybdaen.)  erwähnt  wor- 
den. Die  obige  Mischung,  6  Th.  Salzsäure  und  1  Th.  Salpeter- 
säure, enthält  aber  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Salzsäure. 
Kommt  nun  das  feingepnlverte  Mineral  in  diese  Mischung,  so 
löst  es  sich  zunächst  in  der  freien  Salzsäure  auf;  es  darf  nicht 
auf  einmal  hineingeschüttet  werden,  weil  sich  sonst,  durch  plötz- 
liches Einsaugen  der  Flüssigkeit,  harte  Klumpen  bilden,  die  sieh 
fest  an  das  Glas  legen,  nachher  nur  schwierig  wieder  zergehen 
und  leicht  ein  Springen  des  Kolbens  veranlassen.  Bei  fortgesetz- 
ter Digestion  geht  die  bräunliche  Farbe  der  Flüssigkeit  unter  Ent- 
wicklung brauner  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  in's  Gelbe  über, 
indem  das  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  einen  Theil 
Salzsäure  gebildete  Chlor  das  Wasser  zerlegt,  dessen  Wasserstoff 
mit  dem  Chlor  wiederum  Salzsäure  erzeugt,  und  dessen  Sauerstoff 
das  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandelt.  Das  Oxyd,  eine  Base  von 
höherer  Sättigungscapacität  als  das  Oxydul,  ist  nun  im  Stande, 
nicht  allein  die  Phosphorsäure  des  Oxyduls,  sondern  auch  die  des 
Lithions  und  Hangans  zu  binden,  wodurch  resp.  .Chlorlithium  und 
Chlormangan  entstehen.  Die  höhere  Oxydation  des  Eisens  lässt 
sich  auch,  da  dasselbe  hier  an  Phosphorsäure  gebunden  bleibt, 
so  erklären,  dass  die  Salpetersäure  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs 
direkt  an  das  Eisenoxydul  überträgt.  Oder  aber:  das  freie  Chlor 
entzieht  dem  Eisenoxydul  Eisen,  das  eines  Theils  Eisen  beraubte 
Oxydul  wird  Oxyd,  das  entzogene  Eisen  wird  Chlorid,  und  letzte- 
res zersetzt  sich  mit  dem  phosphorsauren  Lithion  und  dem  phos- 
phorsanrem  Manganoxydul,  wodurch  Chlorlithion,  Chlormangan 
und  abermals  phosphorsaures  Eisenoxyd  entstehen. 

1  M.-G.  3  LiO  +  PO5  und  1  H.-G.  Fe^Cls  bilden: 
3  M.-G.  LiCl  und  1  M.-G..  Fe^Oa  +  PO« 
Femer:  1  M.-G.  3  MnO  +  POg  und  1  M.-G.  FctCls  bilden: 
3  M.-G.  MnCl  und  i  M.-G.  Fe^Oa  +  POg.. 
Die  Auflösung  enthält  also,  wenn  alles  Eisen  in  Oxyd  ver- 
wandelt ist,  wesentlich  Chlorlithium,  Chlormangan  und  basisch- 
phosphorsaures  EiiSenoxyd.     Beim  Abdampfen  derselben  schlägt 
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sich  in  dem  Maasse,  als  die  freie  Salzsäure  entweicht,  das  basisch- 
phosphorsanre  Eisenoxyd  als  schweres  weisses  Pulver  nieder,  aber 
bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  gehngt  es  nicht  leicht/ diese 
Abscheidung  sogleich  vollständig  zu  erzielen.  Desshalb  wird  die 
eingetrocknete  Hasse  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Salzlauge  ein- 
gedampft und  der  Abdampfruokstand  abermals  erhitzt,  diessmal 
aber  bis  fast  zum  Glühen.  Der  nunmehrige  braunrofhe  Rück- 
stand giebt  an  Wasser  kein  Eisen  mehr  ab,  sondern  nur  die  Chlo- 
ride von  Lithium,  Mangan,  Magnesium  und  Calcium.  Durch  Be- 
handeln dieser  Lösung  mit  Aetzkalk  wird  das  Hangan,  die  Mag- 
nesia und  die  allenfalls  noch  in  Lösung  gewesene  Phosphorsäarej 
durch  nachheriges  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  der  Kalk, 
und  durch  Eindampfen  des  Filtrats  und  Glühen  der  Salzmasse  der 
Salmiak  entfernt 

Dem  Chlorlithium  hängt  jetzt  noch  eine  kleine  Menge  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  an,  welche  man  durch  Schütteln  mit 
Aetherweingeist,  worin  die  beiden  letztgenannten  Salze  unlöslich 
sind,  beseitigt. 

b)   Schwefelsaures  Lithion  und  Chlorbaryum  zerlegen  sich 
gegenseitig  in  wässriger  Lösung  vollständig  in  schwefelsauren  Ba- 
ryt und  Chlorlithium. 
1  M.-G.  LiO  +  SO3  +  HO  und  1  H.-G.  BaCl  +  2  HO  bilden: 

1  H.-G.  LiCI,  1  xM.-G.  BaO  +  SO3  und  3  H.-G.  HO. 

Auf  795  Theile  kryst.  schwefeis.  Lithium  kommen  also  1524 
kryst.  Chlorbaryum. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  dargesteDte  Chlor- 
lithium ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  ohne  Geruch,  von 
erwärmend  salzigem,  dem  Kochsalze  ähnlichem  Geschmacke.  An 
der  Luft  zieht  es  mit  grösster  Begierde  Wasser  an  und  zerfliessL 
In  der  Glühhitze  schmilzt  es,  ohne  sich  sonst  zu  verändern.  Was- 
ser und  Weingmst  lösen  es  leicht  auf;  die  Lösungen  reagiren  neu- 
tral, und  die  geistige  brennt  mit  carminrother  Farbe.  Wird  die 
wässrige  Solution  durch  oxalsaures  Ammoniak  getrübt,  so  ist 
Kalk,  und  wird  die  vom  Kalke  gelrennte  Flüssigkeit  durch  phos- 
phorsaures Ammoniak  sogleich  oder  nach  einigem  Stehen  trübe, 
so  ist  Hagnesia  vorhanden.  Bewirkt  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurer Hagnesia,  nach  Zusatz  von  Ammoniak ,  einen  Niederschlag, 
so  deutet  diess  auf  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure.  In  jedem 
dieser  Fälle,  nämlich,  wenn  durch  phosphorsaures  Ammoniak  oder 
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weno  durch  Ammoniak  und  schwefelsaure  Magnesia  eine  Trübung 
entsteht,  besteht  dieselbe  ans  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia 
(s.  Ammon.  chloratum).    Ammoniak  allein  schlägt  etwa  vorhan- 
denes Eisen  in  bräunlichen  Flocken  nieder,  welche,  wenn  sie  aus 
phosphorsaurem  Eisenoxyäe  bestehen,  ein  helleres  Ansehen  haben 
als  von  reinem  Eisenoxyde;  die  Flocken  charaUerisiren  sich  beim 
Uebergiessen   mit  Schwefelammonium   durch  die  augenblickliche 
Schwärzung  als  eisenhaltig.    Schüttelt  man  den  durch  Ammoniak 
erzeugten  Niederschlag  (im  Falle  er  nicht  weiss,  also  eisenhaltig 
seyn  sollte)  mit  Aetzkalilauge,  filtrirt,  und  setzt  dem  Filtrate  Sal- 
miak hinzu,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Thonerde  eine  Trü- 
bung (s.  Calcium  chloratum).    Schwefelsäure  giebt  sich  durch 
Chlorbaryum  zu  erkennen.    Wird  das  Chlorlithinm  von  absolu- 
tem Alkohol  nicht  vollständig  aufgenommen,  so  kann   Chlor- 
natrium  zugegen  seyn;   um  diess  sicher  zu  erfahren,  wasche 
man  4en  nicht  gelösten  Antheil  mit  absolutem  Alkohol  aus,  trockne 
ihn  und  erhitze  ihn  an  einem  Platindraht  vor  dem  Löthrohre.  Ent- 
hält er  Natron,  so   färbt  sich  die  äussere  Löthrohrfiamme   sitark 
gelb.    Giebt  deF>  beim  Behandeln  des  Chlorlithiums  mit  absolutem 
Weingeist  gebliebene  BücKstand,  in  wenig  Wasser  gelöst,  duriDh 
Schütteln  mit  einer  Auflösung  von  Weinsteinsäure  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  so  ist  Kali  vorhanden.    Sollte  dem  Chlor- 
hthium  noch  Salmiak  anhängen,  so  würde  auf  Zusatz  von  Ae(z- 
kali  der  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar  werden,  oder,   das 
Chlorhthium  würde,  in  einem  Kolben  erhitzt,  ein  krystallinisches 
Sublimat  liefern. 
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(Kol^^aures  lAthionO 
Formel:  LiO  +  COjj. 

BereUung-  i  Theil  zerriebenes  kohlensaure^s  Am- 
moniak löse  man  in  einem  10  Theile  Wasser  fassenden  gläsei>- 
nen  Cylinder  in  5  Th.«  heissen  («twa  50  —  60^  C.  haltenden) 
WasserS;  und  setze  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glasr 
Stabe  1  Tbeil  trocknes  Chlorhthium  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  hinzu.    Sobald  sich  der  entstandene  Niederschlag  gesetzt 
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hat,  giesse  man  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  bringe  den  r&ck- 
stindigen  Brei  auf  einFiltmin,  ivasche  mit  Weingeist  yon607o 
so  lange  ans,  bis  das  Ablaufende  dwch  salpetersaures  Silber  keine 
Trübung  mehr  erleidet,  und  trockne  den  Niederschlag  in  gelinder 
Wärme.  Er  wird  etwa  V,  oder  etwas  mehr  vom  Gewidite  des 
angewandten  Ghlojjithinms  betragen. 

Die  weingeistige  Flüsägkeit  wird  destillirt,  um  den  Weingeist 
wieder  zu  gewinnen,  der  Rückstand  zu  der  zuerst  abgeschiedenen 
Salzlange  gefügt,  alles  zur  Trockne  verdunstet,  im  Platintiegel  ge- 
glüht, und  die  geglühte  Masse  als  Ghlorlithium  aufgehoben. 

Vor  gasig.  Kohlensaures  Ammoniak  und  Chlorlithium  zerlegen 
sich  gegenseitig,  und  bilden  kohlensaures  Lithion,  Chlorammonimn 
und  freie  Kohlens&ure. 

1  M.-G.  2  NH4O  +  3  CO,  und  2  M.*6.  LiCl  bUden: 
2  M..G.  LiO  +  CO,,  1  M.-G.  NH4  +  Cl  und  1  M.-G.  CO,. 

1475  Theile  anderthalbkohlensaures  Ammoniak  würden  also 
1048  Theile  Chlorlithium  erfordern;  man  bedarf  aber  eher  eines 
Ueberschusses  von  letzterm,  weil  durch  Hülfe  dw  grossen  Menge 
freiwerdender  Kohlensäure  (welche,  wenn,  wie  gewöhnli(^,  das 
Ammoniaksalz  doppeltkohlensaures  enthält,  noch  beträchtlicher  ist) 
selbst  in  der  Wärme  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  entstan- 
denen kohlensauren  Lithions  als  doppeltkohlensaures  Lithion  und 
noch  mehr  bei  Ueberschuss  des  kohlensauren  Ammoniaks,  als  leicht- 
lösliches Doppelsalz  von  kohlensaurem  Lithion  und  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgelöst  bleibt  Operirt  man  in  der  Kälte,  so  entsteht 
gar  kein  Niederschlag,  in  welchem  Yerhältnisse  man  auch  die  Sake 
zusammenbringt;  erwärmt  man  die  gemischten  Lösungen,  so  tritt 
eine,  obwohl  ganz  unbedeutende,,  Trübung  ein,  und  durch  fortge- 
setztes Erhitzen  entweicht  alles  Ammoniak  als  kohlensaures  Salz 
und  hinterlässt  Chlorlithium.  Um  nun  die  überschussige  Kohlen- 
säure gleich  von  vornherein  so  viel  als  möglich  zu  entfernen, 
muss  das  kohlensaure  Ammoniak  in  heissem  Wasser  aufgelöst, 
und  dieser  Lösung,  während  sie  noch  heiss  ist,  das  trockne  Chlor- 
lithium hinzugefügt  werden.  Wegen  des  dabei,  durch  das  Ent- 
weichen der  Kohlensäure,  stattfindenden  beträchtlichen  Aufbrausens, 
datf  das  Chlorlithium  nicht  auf  einmal  eingetragen  werden.  An- 
fangs entsteht  nur  eine  geringe  Trübung,  und  erst  beim  Zusatz 
der  letzten  Hälfte  Chlorlithium  schlägt  sich  das  kohlensaure  Lithion 
in  grösserer  Menge  nieder.  0er  Niederschlag  muss,  damit  er 
sich  nicht  wieder  durch  die  Einwirkung  des  entstandenen  Salmiaks 
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zersetze,  und  Gidorlitfaiiim  und  koblensaiires  AmmoiiM^  UMe,  so 
scttaell  als  möglich  von  der  überstehenden  Salzlauge,  worin  Gblor- 
liddum,  Sataniak  und  kohlensaures  Lithion,  getrennt,  und  zur  Ent- 
fernuig  der  letzten  Antheile  Chlorlithium  und  Sahniak  mit  Wein- 
geist gewasohen  ¥peidea  Das  jetzt  dem  kohlensauren  Lithion  etwa 
noch  anhängende  kohlensaure  Ammoniak  entweicht  beim  Trocknen. 
¥nrd  £e  dekantirte  Salzlauge  nebst  dem  Rückstande  von  der 
Destination  des  Weingeistes  zur  Trockne  verdunstet,  so  giebt  das 
in  ersterer  vorhandene  kohlensaure  Lithion  seine  Säure  und  seinen 
SauOTstoff  an  einen  äquivalenten  Theil  Sabniak,  dieser  sein  Chlor 
an  das  Lithium,  kohlensaures  Ammoniak  entweicht,  und  Chlorlithium 
nebst  dem  übrigen  Salmiak  bleibt  im  Rückstande,  aus  welchem 
endlich  durch  (Mhen  der  letztere  vertrieben  wird.    Was  man  also 
an  kohlensaiirem  Lithion  zu  wenig  bekommt,  erhält  man  als  Chlor- 
lithium  wieder,  der  Verlust  an  erslerm  ist  mithin  nur  relativ,  und 
die  vorstehende  Methode  zur  Darstellung  des  kohlensauren  Lithions 
verdient,  auch .  abgesehen  von  den  Kosten,  immerhin  den  Vorzug 
YOT  derjenigen,  sdiwefelsaures  Lithii»  mit  essigsaurem  Baryt  zu 
fUlen  und  ädiß  essigsaure  Uthion  durch  Glühen  in  kohlensaures 
zn  verwandehi. 

trüfung.    Das  auf  die  besdiriebene  Weise  bereitete  kohlen*- 
saure  Liäüon  stellt  em  sebneeweisses,  äusserst  lockres,  der  Mag- 
oesia  ähnliches,  geruchloses  Pulver  dar,  von  mildem  laugenhaftem 
Geschmack.    An  der  Luft  erleidet  es  keine  Veränderung;  in  star- 
ker Glühhitze  schmilzt  es,  ohne  sich  zu  zersetzen.    Von  Wasser 
erfordert  es  120  Theile  zur  vollständigen  Auflösung;  die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.  Weingeist  ist  ohne  Wirl|:ung.  IMe  wässrige 
Losung  darf  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salpetersäure  durch  sal- 
petersaures  Silber  keine  Trübung  erleiden,  widrigenfalls  sie  eine 
Chlorverbindung  enthalten  würde.    Die  übrige  Prüfung  auf  Ver- 
nnreinignngen  kann,  nach  vorheriger  Sättigung  mitSaksäure  oder 
Salpetersäure,  gerade  so  ausgeführt  werden,  wie  es  beim  vorigen 
Präparate  angegeben  ist.  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia  bleiben 
(mit  Phosphorsäure  oder   Kohlensäure  verbunden)    schon  beim 
Schütteln  des  kohlensauren  Lithions  mit  viel  Wasser  zurück. 
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(Schcefelsaures  Lühian.) 
Formel:  LiO  +  SO3  +  HO. 

BereUung.  Aus  dem  Tnpkjflm.  In  eine  geräumige  porcel- 
lanene  Schale  giesse  man  6  Theile  Wasser,  setse  unter  be- 
ständigem Umrühren  mit  einem  poreellanenen  Spatel  8  Theile 
feingepuly^erten  Triphylin,  Ueranf  2  Theile  Salpeter- 
säure von  1,20  spec.  Gew.  und.endlioh  2  Theile  coneen- 
trirte  Schwefelsäure  hinzu,  und  dampfe  im  Sandbade  unter 
fortwährendem  Umrühren  zur  stftvbigen  Trockne  ab.  Die  trockne 
Masse  übergißsse  man  mit  30  Theilen  reinen  Wassers,  er- 
hitze fast  bis  zum  Sieden,  lltrire  und  wasche  den  Rückstand  so 
lange  mit  Wasser  aus,  als  dieses  noch  einen  Geschmack  annimmt 
Sämmtliche  Flüssigkeiten  mache  man  mit  Ammoniak  alkaliseh, 
setze  so  lange  Schwefelammonium  hinzu,  bis  dadurch  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht  (zu  welchem  Zweck  V4  Th.  nötbig 
seyn  wird),  filtrire,  präcipi^  mit  oxalsaurem  Ammoniak, 
flltrire  wiederum,  dampfe  das  Fillrat  zur  Trockne  ab  imd  g^ähe 
das  Salz  zur  Austreibung  alles  Flüchtigen  im  Platintiegel.  Nack 
dem  Erkalten  löse  man  es  in  seiner  dreifachen  Menge  Wasser, 
flltrire  die  Sohition,  wenn  es  nethig  seyn  seIHe,  uid  dampfe  »e 
bei  ganz  gelinder  Wärme  zur  Krystallisation  ab.  Die  Ausbeute 
an  krystallisirtem  Salz  beträgt  etwas  über  1  —  1 V3  TheiL 

Vorgang.  Die  Zusammensetzimg  des  Triphylins  habe  ich 
schon  bei  „Lith.  chloratum^  angegeben.  Durch  Behandeta  mit 
Salpetersäure  geht  das  yorhandene  Eisenoxydul  unter  Sntwicklmig 
von  Stickoxyd  (N  O2),  welches  an  dor  Luft  zu  braungelben  Däm- 
pfen von  Unlersalpetersäure  (NO4)  wird,  in  Oxyd  über;  letiteies, 
eine  Base  von  höherer  Sättigungscapacität  als  das  Oxydul,  be- 
mächtigt sich  nun  aller  Phosphorsäure,  während  die  hinzugesetste 
Schwefelsäure  die  dadurch  frei  gewordenen  Basen,  Mai^^anoxydol 
und  Lithion,  in  schwefdsaure  Salze  verwandelt 

6  M.-G.  FeO  und  1  M.-6.  NOg  bUden: 

3  M.-6.  Fe^Os  und  1  M.-6.  VO^ 

Femer:  1  M.-G.  MnO,  1  M.-ft  LiO  und  2  M.-G.  SO3  bilden: 

1  M.-G.  MnO  +  SO3  und  1  M.-G.  LiO  +  SO3. 

2700  Theile  Eisenoxydul  erfordern  also  675  Theile  wasser- 
freie oder  2500  Theile  Salpetersäure  von  1,20  (mit  27  Proc. 
Säure),  ferner:  445  Theile  Manganoxydul  und  181  Theile  Lübion 
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i226  Theile  Sohwefidsaureliydrat;  folglidi  die  in  100  Tbeilen 
Triphylin  enthaltenen  35,616  Eisenoxychil:  34,00  Theile  Salpeter- 
saure  von  1,20;  11,404  Theile  Manganoxydul  und  5,47  Theile 
Lithion:  15^67  +  18,63  =  34,30  Theile  Sehwefelsäurehydrat, 
—  oder  8  Theile  Triphylin:  2V3  Theile  Jener  Salpetersäure  und 
ebensoTiel  Sdbwefelsäurehydrat    Da  aber  das  Mineral  fast  nie 
von  Kieselerde  frei  ist,  so  kann,  wie  es  aueh  oben  geschehen,  von 
den  SSuren  etwas  weniger  genommen  werden.    Etwa  vorhandeiie 
Thonerde  und  Kalk  verwandeln  sich  gleichfalls  in  schwefelsaure 
Salze.    Beim  Zusammenbringen  des  Triphylins  mit  den  Säuren 
muss  man  genau  auf  die  angegd)ene  Weise  verfahren,  d.h.  den- 
selben zuerst  mit  Wasser  anrühren  und  die  Säuren  nach  und  nach 
UnzufiigeH,  weil  sich  sonst  steinharte  Klumpen  bilden,  die  nur 
sdiwierig  wieder  zergehen.  Das  Abdampfen  zur  staubigen  Trockne 
bezweckt   die  vollständige  Oxydation  des  Eisens,  Ueberführung 
desselben,  in  Verbindung  mit  der  Phosphorsäure,  in  den  unlöslichen 
Zustand,  und  die  Entfernung  der  noch  vorhandenen  Salpetersäure. 
Reines  Wasser  entzieht  der  Masse  das  schwefelsaure  Lithion  und 
Hanganoxydul,  nebst  etwas  schwefelsaurem  Kalk  und  Thonerde, 
auci  mitunter  Spuren  von  Kieselerde.    Amnioniak  und  Schwefel- 
ananonium  schlagen  das  Mangan  als  fleischfarbenes  Schwefelman- 
gan (das  an  der  Luft  durch  Oxydation  braun  v?ird}  nebst  der 
Thonerde,  oxalsaures  Ammoniak  den  Kalk  nieder.    Durch  Glühen 
des  so  gereinigten. und  zur  Trockne  abgedampften  Salzes  werden 
die  anhtngenden  Ammoniaksalze  yerRuchtigt.    Beim  Auflösen  des 
gegliheten  Salzes  bleibt'  gewÄnlioh  ein  ganz  geringer  Bückstand 
von  Kieselerde,  welche  durch  das  Glühen  in  den  unlöslichen  Zu- 
atffidd  übergegangen  ist    Krystalliären  lässt  sich  das  Salz  nicht 
dureh  Abkühlen  der  heiss  gesättigten  Solution,  sondern  nur  durch 
Vtf dunsten,  weil  es  von  kaltem  Wasser  ebenso  leicht  aufgenom- 
men wird  wie  von  heissem. 

Pfiifuug.  Das  schwefelsaure  Lithion  erhält  man  durch  lang- 
saflotös  Yerdunsten  in  ansebnüchen  farblosen  rhombischen  Tafeln, 
welche  geruchlos  sind  und  einen  erwärmend  salzigen,  dem  Glau- 
besäte  fihnüclien  Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  verändert 
es  sieb  vmM'^  in  i&t  Hitze  verliert  ies  sein  Wasser  und  schmilzt 
dann,  ohne  sieh  zu  zerseföen.  Zu  seiner  Auflösung  bedarf  es  von 
kaltem  Wasser  2%  Theile;  heisses  löst  nicht  mehr,  Weingeist 
linr  eine  sehr  geringe  Menge  davon  auf.  Das  geglühete  (wasser- 
freie]) Salz  erfordert  2,88  Theile  Wasser.    Die  Auflösungen  rea^ 
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giren  neutral.  Yenuireiiügiiiigen  mit  Eisenoxyd,  Thonetde, 
Kalk,  Magnesia,  Ammoniak,  Phospliorsäare  weiden  wie 
bei  „Lithium  chloratum^  nachgewiesen.  Um  Kali  oder  Natron 
zn  erkennen,  präoipitire  man  vollständig  mit  essigsaurem  Baryt, 
filtrire,  dampfe  zur  Trockne  ab,  glühe  das  Salz,  sdiflttle  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  filtrire,  sftttige  das  Filtrat  mit  Salzsfture,  ver- 
dunste abermals  zur  Trockne,  und  schüttle  die  trockne  Masse  mit 
absolutem  Weingeist  Löst  sich  alles  auf,  so  war  das  LitUos 
rein;  ein  etwaiger  Rückstand  wird  auf  die  bei  „Lifh.  chlorat,^ 
angegebene  Weise  vor  dem  Löthrohre  und  mittelst  Weinsteinsänre 
geprüft  Durch  den  essigsauren  Baryt  wird  nämlich  die  Schwe- 
felsäure gef&Ut  und  das  Lithion  in  essigsaures  verwandelt;  durch 
das  Glühen  zersetzt  sich  das  Salz  und  verwandelt  sich  in  kohlen- 
saures. Wasser  zieht  das  kohlensaure  Alkali  aus  und  lässt  Kohle 
nebst  dem  aus  dem  überschüssig  zufesefzten  essigsauren  Baryt 
entstandenen  kohlensauren  Baryt  zurück;  Salzsäure  verwandelt 
das  kohlensaure  Alkali  in  salzsaures  u.  s.  w. 


(Magnesia  usta,     Magnesmmoxyd^  gebranfUe  Magnesia,) 

Formel:  MgO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  käulicher  kohlensaurer 
Magnesia  gebe  man  etwas  zerbröckelt  (nicht  fein  zerrieben)  in 
einen  irdenen  Schmelztiegel,  so  dass  derielbe  beinahe  ganz  damit 
angefüllt  wird,  stelle  den  Tiegel  in  einen  gut  ziehenden  Windofen, 
bedecke  ihn  mit  einem  Ziegelstein  und  umgebe  ihn  mit  Kohlen. 
Sobald  der  Tiegel  glühet,  rühre  man  mit  einem  blanken  eisernen 
Spatel  seinen  Inhalt  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig  um,  und  wenn 
auch  dieser  in  vollem  Glühen  ist,  nehme  man  eine  Probe  heraus 
und  schütte  sie  nach  dem  Erkalten  in  verdünnte  Schwefel-  oder 
Salzsäure.  Entsteht  dabei  ein  Brausen  oder  Perlen,  so  muss  das 
Glühen  noch  einige  Zeit  und  arar  so  lange  fortgesetzt  werden, 
bis  eine  Probe  in  der  verdünnten  Säure  ruhig  zu  Boden  fUlt  und 
in  wenigen  Minuten  ohne  die  geringste  Gasentwicklung  ver- 
schwindet. Der  Tiegel  wird  nun  auf  ein  blankes  eisernes  oder 
kupfernes  Blech  ausgeleert  und  erforderlichen  FaHes  noch  weiter 
mit  kohlensaurer  Magnesia  beschickt,  das  geglühte  Pulver  aber 
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oodk  for  dem  vSOigeii  EifcaUeD  in  ein  Glas  gethan,  weldies  man 
mit  eiaem  gut  passenden  Stöpsel  yersiebt.  9  Theile  kohlensaure 
Magnesia  geben  gegen  4  Theile  gebrannte. 

Vorgang.    Die  kftnffiche  kohlensaure  Magnesia  ist  ein  ba- 
sisches Salz,  welehes  ans  5M.-6.  Magnesia,  4M.-6.  K(Mensäure 
and  5  M.-G.  Wasser  besteht,  die  man  sich  als  eine  Verbindung 
von  4M-G.  neutralen^  kohlensaurem  Magnesiahydrat  und  1  H.-G. 
Magnesiahydrat  draken  kann.    In  der  Glühhitze  verliert  sie  die 
Kohlensaure  und  das  Wasser  und  hinterlässt  reine  Magnesia. 
i  M.-G.  ♦  (MgO  +  CO,  +  HO)  +  (MgO  +  HO)  giebt: 
S  H.-6.  MgO,  4  M.-G.  GO^  und  5  M.-G.  HO. 
2912  Theile  kohlensaure  Magnesia  geben  also  1250  Theile 
gebrannte.    Die  Austreibung  der  Kohlensäure  (und  des  Wassers) 
gdingt  am  besten  und  schnellsten ,  wenn  man  die  Y ^bindung  in 
der  Form,  wie  sie  der  Handel  liefert,  also  in  ganzen  Stücken 
(die  man,  damit  nicht  zu  viel  leerer  Raum  im  Tiegel  bleibt,  nur 
in  etwas  kleinere  Stücke  zerbricht)  glüht    Die  Probe,  mit  der 
man  die  Untersuchung  auf  Kohlensäure  anstellen  will,  muss  dess-* 
ludb  Yor  dem  Eintragen  in  die  Säure  erkaltet  seyn,  weil  sie,  noch 
gifihend  in  die  Flüssigkeit  gebracht,  ein  Zisdien  yeranlassen  würde, 
welches  man  leicht  fär  ein  von  entwickelter  Kohlensäure 
herrührendes  Aufbrausen  halten  könnte.    Auch  muss  die  Probe  in 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Säure,  nicht  letztere  auf  die  Probe, 
geschüttet  werden,  weil  im  erstem  Falle  etwa  noch  vorhandene 
Kohlensäure  durch  anfangs  sieb  bildende  doppeltkohlensaure  Mag- 
nesia dem  Auge  des  Beobachters  sich  leicht  entzieht.    Sobald  die 
Verbindung  ihre  Kohlensäure  (und  ihr  Wasser)  verloren  hat,  setze 
man  sie  nicht  länger  der  Glühhitze  aus,  denn  sie  verliert  sonst 
ihre  beliebte  Lockerheit,  und  wird  compakter  (sintert  gleichsam 
zusammen).  Beobachtet  man  die  angeführten  Yorsichtsmaassregeln 
genau,  so  bekommt  man  in  kurzer  Zeit  ein  schönes  Präparat. 

Driifung.  Die  gebrannte  Magnesia  bildet  ein  schneeweisses, 
nnflahlbares,  äusserst  lockeres,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  in  gewöhnlicher  Glühhitze  keine  Veränderung  erleidet. 
An  der  Luft  zieht  sie  bald  Kohlensäure  und  Wasser  an  und  ver- 
wandelt sich  zum  Theil  wieder  in  basischkohlensaure  Magnesia. 
Feuchtes  Gurcumapapior  wird  davon  gebräunt  Wasser  nimmt. 
Spuren  davon  auf;  erhitzt  man  die  wässrige  Lösung,  so  trübt  »e 
sidi,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  klar.  Verdünnte  Säuren  lösen 
sie  mhig  und  leicht  auf,  entwickeln  sich  dabei  Gasblasen,  so  ist 
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Kehlensiue  vorhaiid«.  Bkäbi  Mm  AvflöBen  in  verdnoniei 
SohweMsiure  ein  Rackstasd,  der  dmdi  viel  Wasser  nieht,  aber 
dorch  Erhitzen  mit  AetzkalUaiige  veischwindet,  so  enthalt  die  Mag- 
nesia Kieselerde;  y^sdiwindet  er  dorch  viel  Wasser,  seist 
es  Kalk,  der  dnreh  die  Schwefebinre  in  Gyps  yerwandelt  war. 
Sind  Kieselerde  nnd  Kalk  zugegen,  so  erkennt  man  den  letzten 
am  sichersten  in  der  neutralen  schwefelsi|Bren  Losnng  an  dem 
durch  oxalsaures  Ammoniak  entstehenden  NiederscUage.  Eatoteht 
in  der  schwefelsauren  Losung  durch  Ammoniak  ein  Niederschlag, 
der  durch  Salmiak  nicht  wieder  voUstindig  verschwindet,  so  ist 
Thonerde  vorhanden;  <fie  Magneäa  wird  nimlich  (zum  Theil) 
auch  mit  niedergeschlagen,  aber  vom  Sahniak  wieder  aul^elöst 
(untw  Entwicklung  von  Ammoniak  in  ein  leicht  lösliches  Dop- 
pelsalz verwandelt}.  Eisen  giebt  sich  in  der  neutralen  schwe- 
felsauren Auflösung  durch  Gerbesäure  an  der  violetten  oder  blaa- 
sohwarzen  Trabung  kund.  Erleidet  das  mit  dem  Pr&parate  ge- 
schüttelte reine  Wasser  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Baryt  oder 
salp^rsaurem  Silber  eine  Trübung,  so  deutet  diess  auf  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure,  wdche  beide  vop  sokwefelsauren 
uid  salzsauren  Salzen  und  diese  von  einer  in  Arbeit  genom- 
menen, nicht  sorgflittig  ausgewaschenen  kohlensauren  Magnesia 
herrühren. 
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(Magnesia  citrica,     Citronensaure  Magnesia/) 

Formel:  3  MgO  +  C^^HgOu  +  H  HO  =  3  MgO  -f 

Ci  +  H  HO. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  Citronensaure  löse 
man  in  der  achtfachen  Menge  reinen  Wassers  auf,  und 
setze  der  Solution  so  lang  kohlensaure  Magnesia  hinzu,  bis 
sie  vcdlständig  neutral  reagirt;  dieser  Zeitpunkt  wird  eintreten, 
wenttauf2Theile  krystallisirter  Citronensaure  ihstiy^Tb. 
Magnesia  verbraucht  sind.  Hierauf  flitrire  man,  verdunste  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  zerreibe  den  RüiAstand 
wid  hebe  ihn  in  einem  Glase  auf.    Sein  Gewicht  wird  etwa  ua 


nute  mehr  als  die  in  Arbeit  genommeiie  GitrwenMMHre  be- 

tngeD. 

Vorgang.  Die  krystaffisirte  Gitroneiuiliire  hat  <Me  Fonoel 
CifHsOii  +  3  HO  +  2  Aq.,  die  kohlensaure  Magnesia  (Ußg-- 
netkk  dbaj  die  Formel  5  MgO  +  4  CO,  +  5  HO.  Die  Gi- 
tronensiiire  sittigt  3  M.*fi.  Magnttria,  der  Vorgang  aütsprkdit  also 
folgeadem.  Schema: 
5  H.-G.  GisHsOh  +  3  ho  +  2  Aq.  und  3  li.-G.  5  MgO  + 

4GO2  +  5H0  bilden: 
SU-fr  3  MgO  +  GisHßO,,,  12  H.-a.  GO«  und  40  M.-&  HO. 
13125  Theile  krystallisirte  Gitronensäure   erfordern  mithin 
8736  Theile  Magnesia  alba  von  der  angegebenen  Znsammen- 
setzong.    Beim  Yerdmislen  der  Salzlange  in  gelinder  Wftrme  un- 
ter besttndigem  Umrühren  erhält  man  zunächst  eine  amoiphe, 
dmehscheinende ,  teigartige  Masse,  die  viel  AehnUchkeit  mit  der- 
jengra  haty  welche  die  Auflösung  des  Boraxweinsteias  unter  den«* 
selben  UmManden  beftrt.    Diese  teigige  Masse  lost  sieh  noch  sehr 
leicht  in  Wasser;  in  der  Kälte  erstarrt  sie  zu  emem  Atm  Borax- 
weinstein ähnlichen  spröden  Glase,  das  gleichfalls  noch  leiohüös- 
Gch  in  Wasser  ist  und  die  leichtlösliche  Modifikation  des 
Salzes  darstellt,  aber  leicht  in  eine  schwerlösliche  Modifi- 
kation übergeht  und  nur  schwierig  frei  von  der  letztem  zu  be- 
kommen ist    Stellt  man  die  Schale,  worin  die  Salzlösung  bis 
zum  Teige  verdunstet  ist,  sogleich  an  einen  kühlen  Ort,  so  findet 
man  sie-  zwar  nach  einigen  Stunden  fest  und  spröde  geworden, 
aber  meistens  nur  zum  Theil  gjasig;  während  nämfich  deri^ige 
Theil  der  Masse,  welcher  an  der  Wand  der  Schale  ^m  hpchsten 
hinaufreicht,  glasig  aussieht  und  leichtlöslich  in  Wasser  ist,  sind 
die  tiefer  liegenden  Theile  der  Masse  gewöhnlich  durchaus  trübe, 
porcellanartig  und  schwerlöslich  in  Wasser*     Wird  die  glasige 
Nasse  wiederum  einer  g^nden  Wärme  nusgesetat,  so  geht  sie 
onter  Wasaerrerlust  bald  gänzlich  in  die  porcellanartige  über;  da-^ 
her  besteht  das  in  der  Wärme  zur  Troekne  getoajchte  Präparat 
nur  aus  der  lelztem,  d.  h.  der  schwerlöslichen  Modifikation» 

Pntfmff,  Die  glasige  (amorphe  oder  leichtlösliche}  citro*^ 
nensaure  Magnesia  schmeckt  höchst  milde  salzig,  zuletzt  aebr 
sohwaoh  isNIis^ieb;  sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  die^ 
Auflösung  reag^  neutral.  *-  INe  porcellaoartige  (krystallinisohe 
oder  seh  wer  lösliche)  cUronensanre  Magnesia  bildet  zerrieben 
^  loekeres^  sotoeeweissejs,  luAbestänAgQS  PulYor,  schmeckt  an- 
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fangs  erdig,  dann  höchst  milde  salzig,  zuletzt  sehr  schwäch  stss- 
lich,  löst  sich  erst  in  75  Theilen  kaltem  und  in  28  Theilen  hris- 
sem  Wasser.  Die  einmal  entstandenen  Lösungen  können  aber 
sehr  weit  abgedanq>ft  werden  ohne  sich  zu  trnben,  enthalten  folg- 
lich wiederum  die  leichtlösliche  Ifodiflkation.  Die  schwerlösHohe 
Modifikation  hat  die  im  Eingänge  dieses  Artikels  angegebene  Zi- 
sammensetzung.  Bei  100^  Yorliert  sie  8,16  oder  3  lL-6.  Was- 
ser, bis  140^  nichts  mehr,  und  in  noch  höherer  Temperatur  ver- 
kohlt sie  ruhig,  ohne  zu  schmelzen  oder  äch  aufzublähen.  Eiae 
nidit  zu  yerdtinnte  Auflösung  von  Gitronensäure  löst  die  Yerlrin- 
dung  rasch  auf. 

Da  die  citronensaure  Magneöa  sehr  Imcht  zu  bereiten  ist, 
so  scheint  es  zweckmissig,  statt  des  eingetrockneten  schwerlös- 
lichen Salzes,  die  ex  tempore  durch  Saturation  hergestellte  Lösong 
unmittelbar  als  Medicament  zu  verordnen.  Der  Arzt  hat  sich  da- 
bei zu  erinnern,  dass  2  Theile  krystallisirte  Citronensiture  unge- 
flhr  8  Theilen  citronensaurer  Magnesia  entsprechen,  und  der  Apo- 
theker, dass  2  Theile  Säure  fast  iVt  Theile  Magnesia  alba  zir 
Sättigung  erfordern. 
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depuratum. 

(Magnesia  sulphuricaf  Sal  amarus.    Sehwefdiowre  Magnemf 

BHtersalz.) 

Formel:  MgO  +  SO3  +  7  HO. 

BereUung.  Meistentheils  kommt  das  Bittersalz  Jetzt  von  sol- 
cher Beschaffenheit  im  Handel  vor,  dass  es  keiner  weitem  Reini- 
gung bedarf.  Wenn  diess  aber  nicht  der  Fall  ist,  wenn  z.  B. 
dasselbe  an  der  Luft  feudit  wird,  gefiirbt  erscheint,  so  löse  man 
es  in  der  doppelten  Menge  reinen  Wassers  durch  Kochea 
in  einem  bleiernen  Kessel  auf,  flltrire  in  ein  porcellanenes  oder 
steinzeugenes  Geschirr  und  lasse  1—2  Tage  lang  an  einem  koh- 
len Orte  stehen.  Die  Aber  dem  nach  dieser  Zeit  ausgeschiedetten 
Salze  befindliche  Lauge  vertaiste  man  zur  Hälfte  a  s.  f.,  so 
lange  noch  reine  KrystaUe  erhalten  werden.  IKe  letzte  Mutler- 
lauge  grosse  man  weg,  sämmtlidie  KrystaUe  aber  lasse  man 
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anf  Papier  avsgebraitet  an  der  Luft  trooknen  und  bewakre  si^an 
eiaem  kühlen  Orte  auf. 

Vorgang.  Die  dem  kinflichen  Bittersalze  zuweilen  anhangen- 
den zwffiessHohen  Salze,  als  Ghlormagnesinm,  Ghlorcaicinm,  sowie 
firbende  Thöle  bleibe  als  sehr  leicht  löslich  beim  Umkrystalli^ 
siien  in  der  Mutterlauge. 

Phtfwig.  Die  schwefelsaure  Magnesia  krystalltsirt  in  geiadmi 
rectangnUren  und  rhombischen  Säulen  und  Pyramiden,  die  aber 
bei  der  im  Handel  vorkommenden  so  kitin  sind,  dass  sie  ab 
Nadehi  erscheinen;  sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  bittersalzig. 
An  d«r  Luft  verindert  sich  das  Salz  fast  gar  nicht;  ist  dieselbe 
aber  warm  (z.  B.  im  Sommer),  so  verwittert  es  ein  wenig.  In 
d«r  ffitze  sdunilzt  es  in  seinem  Krystallwasser,  wird  dann  trockra, 
QBd  kommt  erst  in  starker  Glühhitze  wieder  in  Fluss,  ohne  sich 
IQ  zersetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in  3  Thei- 
ki,  in  der  Kochhitze  in  i%  Theilen  Wasser  auf;  die  Auflösung 
leagirt  neutral  Weingeist  ist  ohne  Wirkung  darauf.  —  Das  Bit« 
tersalz  ist  am  gewöhnlichsten  mit  salzsauren  Salzen  verunrei« 
nigt,  die  in  der  verdünnten  Auflösung  leicht  durch  salpetersaures 
Silber  zu  erkennen  sind.  Ist  die  Base  der  Salzsture  Kalk,  so 
eizeagt  oxalsaures  Ammoniak  einen  Niederschlag.  Sollte  T hon- 
erde vorhanden  seyn,  so  wird  der  durch  Ammoniak  in  der  Auf- 
lösong  der  schwefelsauren  Magnesia  entstandene  Nied^schlag  von 
Salmiak  nicht  wieder  vollständig  aufgelöst;  was  zurückbleibt,  löst 
och  dagegen  leicht  in  Aetzkalilaug0.  Einen  GehfUt  von  Eisen 
giebt  Gerbesäure  durch  den  violetten  oder  blauschwarzen  Nieder- 
schlag, und  Kupfer:  Kaliumeisencyanür  durch  den  rothbraunen 
Niederschlag  oder  Ammoniak  durch  die  blaue  Färbung  der  Solu- 
tion zu  erkennen.  Kali,  welches  als  schwefelsaures  Doppelsalz 
?on  Kali  und  Magnesia  schon  im  Bittersalze  vorgekommen  ist, 
wird  in  der  conoentrirten  Lösung  durch  Weinsteinsäure  entdeckt, 
wenn  sogleich  oder  nach  einigem  Umrühren  eine  krystallinisdie 
Ausscheidung  (Weinstein)  erfolgt  Auf  Natron  (Glaubersalz) 
kann  man  sehliessen,  wenn  das  Salz  an  der  Luft  leicht  verwittert; 
löst  man  ein  solches  verdächtiges  Salz  in  heissem  Wasser  stuf, 
so  schiesst  beim  Erkalten  neben  der  schwefelsauren  Magnesia, 
Glaobersabs  an ,  welches  an  seiner  Form,  leicht  zu  erkennen  ist. 
Am  sicherstffli  überzeugt  man  sich  aber  von  der  Gegenwart  des 
schwefelsauren  Natrons,  selbst  dann,  wenn  es  in  ganz  geringe 
Menge  vorhanden  ist,  dadurch,  dass  man  eine  Probe  des  Salzes 
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in  der  W&mie  trocknet,  um  das  Krystallwasser  am  yerjage«,  hier- 
auf fein  reibt,  die  Hälfte  von  dem  Gewichte  des  Polyers  feinge- 
stossene  Kohle  hinzusetzt,  and  das  Genlenge  entweder  vor  dem  Löth- 
rohre,  oder,  wenn  man  eine  grössere  Portion  vornehmen  will,  io 
einem  kleinen  verschlossenen  Tiegel  einer  heffigen  GMdüiitie  aus- 
setzt. Einen  Theil  der  geglühten  und  erkalteten  Masse  lege  man  auf 
rin  blankes  Stück  Silber,  und  lasse  1—2  Tropfen  Wasser  darauf 
fallen;  (arbt  sich  das  Silber  schwarz,  so  ist  Natron  zugegen.  Einea 
andern  Theil  übergiesse  man  in  einem  engen  Gylinderglase  mit 
verdünnter  Schwefelsäure ;  entwickelt  sieh  ein  Gwnch  nach  Schwe- 
felwasserstoff, und  wird  ein  in  den  leeren  Theil  des  Cflases  ge- 
haltener Streifen  Bleipapier  (mit  essigsaurem  Blei  getränktes  I^ck- 
papier}  schwarz,  so  ist  die  Gegenwart  des  Alkalis  eben  so  un- 
zweifelhaft dargethan.  Durch  das  Glühen  der,  schwefelsaures  Na- 
tron enthaltenden,  schwefelsauren  Magnesia  mit  Kohle  wird  näm- 
Bch  nur  das  erstere  Salz  zersetzt  und  in  Schwefefaiatrium  ver- 
wandelt, welches  in  Berührung  mit  Silber  SchwefeUdlber  bildet, 
und  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  Schwefelwasserstoif  entwickelt 
von  dem  das  essigsaure  Blei  ebenfalls  zu  Schwefelblei  wird.  — 
Möglicherweise  könnten  aber  alle  diese  Ersdieinungen  auch  bei 
Abwesenheit  des  Natrons  eintreten,  nämlich,  wenn  aehwefelsaores 
Kali  im  Bittersalz  wäre.  Um  in  solchem  Falle  die  Anwesenheit 
des  Natrons  unzweifelhaft  darzuthun,  schüttle  man  einen  Thml  der 
mit  Kohle  geglüheten  Masse  mi^  Weingeist,  filtrire,  dampfe  das 
FiKrat  zur  Trockne  ab,  zersetze  den  trocknen  Rückstand  mit  Sab- 
s$ure,  verdunste  abermals  zur  Trockne,  und  schmelze  einen  Theil 
des  Salzes  an  Flatindraht  mittelst  des  Lölfarohrs.  Fäi]>t  sich  da- 
bei die  äussere  Flamme  stark  gelb,  so  rührt  diess  vom  Natron 
her.  Der  Weingeist  löst  nämlidi  die  Schwefelmetalle  auf,  uod 
lässt  die  schwefelsaure  Magnesia  nebst  der  Kohle  zurück;  Salz- 
säure verwandelt  die  Schwefelmetalle  in  Chlormetalle,  und  diese 
zeigen,  wenn  audi  viel  Chlorkalium  und  wenig  Chlomatirium  darin 
ist,  vor  dem  Löthrohre  doch  nur  che  Reaction  auf  Natron.  Der 
übrige  Theä  des  Salzes  kann  dann  noch  mit  Weinsteinsäure  auf 
KaH  geprüft  werden. 

Eine  andere,  mehrfach  empfohlene  Prüfung  des  Bittersalzes 
auf  Glaubersalz,  ~  weldie  darin  besteht,  dass  man  das  Salz 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  anreibt,  tttrirt  und  in  das 
Filtrat  Curcumapapier  steckt,  das  sieh  nur  bei  Anwesenheit 
jener  Verunreinigung  braun   färben  soll  —   beruht   auf  einer 
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ÜHSdiDOg,  denn  das  von  jeder  l^or  Alkafis  (alkalischen  Salzes) 
freie  Bittersalz  zeigt  ganz  diesette  Ersdieinaog ,  d.  h.  die  aaeb 
dem  Zasamineareiben  desselben  mit  Wasser  und  koUensaurjorn 
Baryt  and  Filtriren  erhaltene  Flüssigkeit  reagirt  ebenfalls  al- 
kalisch. Der  Baryt  entzieht  nämMoh  der  sohwefelsaoren  Magnesia 
die  Siwe  und  verwandelt  sieh  in  unldsUchen  schwefelsauren  Bary^ 
wShrend  kohlensaure  Magnesia  entsteht  Die  (neutrale)  kohlen- 
saure Magnema  zersetzt  sich  aber  im  Momente  itarer  Bildung  so- 
j^eich  wieder  in  unlösliche  basisch  kohlensaure  (die  gewöhnliche 
Magnesia  alba)  und  in  leicht  lösliche  doppelt  kohlensaure, 
6  M.-&  MgO  +  CO,  und  5  M.-6.  HO  biUen: 
1  M-a  ♦  (MgO  +  CO,  +  HO)  +  (MgO  +  HO)  und 

1  M.-G.  MgO  +  2  CO,; 
und  letztere  (die  doppelt  kohlensaure  Magnesia)  hat  die  Eigen« 
sckaft,  stark  attabsch  zu  reaglren. 


Manganum  chtoraium. 

(Mauganum  muriaticum  oxydtdatum.    MangancMorür ,  sahsaurei 

Manganoxydvl,') 

Formel:  Mn  +  Cl  +  4  HO. 

Bereifung.  Bei  der  Darstellung  des  Chlcurs  aus  Braunstein 
und  Salzsäure  wird  das  Manganchlorür  in  so  bedeutender  Menge 
als  Nebenprodukt  gewonnen,  dass  man  nicht  leicht  in  den  Fall 
kommt,  dasselbe  eigens  zu  bereiten.  Beabsichtigt  man,  das  ab- 
fallende Mangandilorür  zu  benutzen,  so  wähle  man  zur  Darstel- 
lung des  Chlors  solchen  Braunstein,  der  möglichst  frei  von  koh- 
lensauren Verbindungen  ist.  Um  es  aber  in  reinem  Zustande  zu 
erhalten,  muss  es  noch  einer  besondern  Behandlung  unterworfen 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  filtrire  man  die  von  der  Darstellung 
des  Chlors  rückständige  und  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit, 
präcipHire  Vg  des  Filtrats  mit  kohlensaurem  Natron  voll- 
ständig; wasche  den  Niederschlag  durch  Absetzenlassen  und  De- 
kantiren  aus,  setze  den  gereinigten  Brei  zu  den  übrigen  Vg  ^^^ 
Filtrats,  und  digerire  einige  Tage  lang  bei  gelinder  Wärme  in 
einem  Glaskolben.  Giebt  jetzt  eine  abflltrirte  Probe  auf  Zusatz 
von  Gerbesäure  noch  eine  violette  oder  blaue  Trübung,  so  muss 
nochmals  eine  Portion  der  Flüssigkeit  auf  die  angegebene  Weise 
mit  kohlensavrem  Natron  gefUlt,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
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wieder  hbuiigeiiiiMht  «nd  ä»  Digestion  forlgesetil  weiden.  Wenn 
Gerbesinre  keine  Yerindming  mebr  herroiferingt,  so  illtrire  nan 
und  leite  nu  in  eine  mit  reiner  Salzsinre  angesinwte  Probe  des 
FiUrats  SchwefdwaBserstoffga&  Entstellt  dtdnreh  dn  Niederschlag, 
so  beiiandle  man  das  gesanunte  Filtrat,  naeh  Yoriieriger  Ansta^oüg 
mit  reiner  Salzsinre,  mit  Sohwefelwasserstoff,  trenne  den  gebilde- 
ten Niederseiilag  md  dampfe  endlidi  znr  Krystallisation  ab.  Die 
erhaltenen  Krystalle  trookne  man  zwisdien  Dmekp^^ier  nnd  be- 
wahre sie  in  einem  versdilossenMi  Gefisse  aut  Die  letzte  Mnl- 
teriange  wird  weggegossen. 

Wenn  das  Manganchlortr  zn  Zwecken  verwendet  werden  soD, 
wo  eine  geringe  Menge  Kalk  nnd  Magnesia  nicht  schadet^  so  kam 
man  anch  die  mit  kohlensanrem  Manganoxydul  behandelte  Auf- 
lösnng  im  Sandbade  direkt  znr  Trockne  abdampfen. 

Vorgang.  Die  Bildnng  des  Manganchlornrs  bei  der  Behand- 
long  des  Brannsteins  mit  Salzsinre  ist  schon  in  dem  Artikel  „Ghlo- 
mm  aqnosmn'^  (S.  293)  beschrieben  worden.  Man  mnss  des^ 
halb  möglichst  reinen  Brannstein  nehmen,  weil  der  in  mandieB 
Sorten  nicht  nnbeträchtliche  Gehalt  von  kohlensaurem  Kalk  mit  in 
die  Solution  übergeht,  und  nur  dadurch  entfernt  werden  kaui, 
dass  man  die  noch  ?iel  Mangansalz  enthaltende  Mutterlange  weg- 
giesst  Durch  FUtriren  des  Rückstandes  von  der  Bereitung  des 
Chlors  wird  der  Qederzeit)  überschüssig  vorhandene  Brauastein 
entfernt  Zersetzt  man  nun  einen  Theil  der  Flüssigkeit  mit  koh- 
lensaurem Natron,  so  schlügt  sich  unloslidies  kohlensaures  Haa- 
ganoxydul  (als  Hydrat)  in  weissen  Flockoi  nieder,  während  Chlor- 
natrium aufgelöst  Ueibt 
1  M-6.  MnQ,  1  M.-G.  NaO  -|«  CO,  und  1  M.-G.  HO  biUen: 
1  M.-G.  MnO  +  CO,  +  HO  und  1  M.-G.  Naa 

Letzteres  wird  durch  Auswaschen  entfernt  Kommt  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  zu  der  übrigen  Mangansolution,  so  ver- 
drängt das  Manganoxydul  das  (aus  dem  Braunstm  stets  gegea- 
wärtige)  Eisen,  welches  als  Chlorid  aufgelöst  ist,  indem  es  des 
Sauerstoff  an  diasselbe  abgiebt  und  dafür  das  Chlor  aufnimmt,  das 
i|0uentstandene  Chlonnangan  bleibt  au^elöst,  das  Eisenoxyd  fitt 
im  Qydratzustande  braunflocMg  nieder  und  die  Kohlensäure,  wdehe 
nch  mit  dem  Eisenoxyde  nicht  verbinden  kann,  entwncht 
3  M.-G.  MnO  +  CO,  -|*  HO  und  1  M.-G.  Fe,Cl3  bUden: 
3  M.-G.  MnCl,  1  M.-G.  Fe,03  +  3  HO  und  3  M.-G.  COr 

Auch  die  etwa  vorhandene  Thoneide  wird  auf  dieselbe  Weise 
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aas  der  Solatioii  eotfenii  Die  gegenseitige  Zersetzung  und  Ans- 
scheidiing  erfolgt  niobt  auf  einmal,  sondern  altanählig,  und  leich- 
ter in  der  Wärme,  daher  die  mehrtigige  warme  Digestion.  Durch 
die  Gerbesänre  erfährt  man,  ob  sich  noch  Eisen  in  Auflösung  be- 
Andet,  was  hier  um  so  augenfUliger  durch  diess  Reagens  bezwe<da 
wird,  weil  das  Mangan  davon  keine  Yerinderung  erleidet.  Mit-» 
unter  ist  der  Gehalt  des  Braunstems  an  Eisen  so  bedeutend,  dass  man, 
om  dasselbe  vollstindig  niederzuschlagen,  noch  einmal  eine  Por- 
tion kohlensaures  Manganoxydul  bereiten  muss.  War  der  Braun- 
stein kupfer-,  oder  die  Salzsfture  bleihaltig,  so  hat  man  nun  noch 
die  Hdssigkeit  zur  Entfernung  dieser  Metalle  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas zu  behandeln.  Durch  Verdunsten  der  gereinigten  Auf- 
lösung erhUt  man  das  Salz  krystallisirt;  nach  mehrmaligem  Kry- 
stallisiren  Ueibt  eine  weniger  röthlich  gef&rbte  Mutterlauge,  worin 
sich  die  sonstigen  Verunreinigungen  des  Braunsteins,  namentlich 
Chlorcalcittm,  Ghlormagnesium,  vereinigt  finden,  und  die  als  werth- 
los  weggegossen  wird. 

Fruftmg.  Das  Manganchlorur  krystallisirt  in  bhissrosenrothen 
durchsichtigen  Tafeln^  welche  keinen  Geruch,  aber  einen  bitterhch 
zusammenziehenden  Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  ziehen  sie^ 
jedoch  ift^ffMwp,  Yf Basen  an  und  zerfliessen;  in  der  Wärme  gd»en 
sie,  ohne  vollständig  zu  schmelzen,  einen  Theil  ihres  Krystallwas'^ 
sers  ab,  in  stärkerer  Hitze  entweicht  auch  der  Rest  des  Wassers 
und  das  Salz  geräth  in  Fluss;  geschieht  die  Erhitzung  rasch,  so 
entweicht  zugleich  ein  Theil  des  Chlors  (durch  Wasserzersetzuiig) 
als  Salzsäure.  Ist  alles  Wasser  ausgetrieben,  so  entweicht  nach 
und  nach  in  der  Gltthhitze  alles  Chlor  und  im  Rückstände  bleibt 
endlich  Oxyduloxyd  =  MnO  +  Mn^Oj.  Bei  der  Wasserzer- 
setzung geht  der  Sauerstoff  des  Wassers  an  das  Mangan,  und  das 
übrige  Hangan,  dessen  Chlor  als  solches  entweicht,  oxydirt  sich 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  iet  Luft.  Wasser  und  Weingeist  lösen 
das  Salz  sehr  leicht  auf;  die  Lösungen  reagiren  neutral  Enthält 
sie  Eisen,  So  wird  auf  Zusatz  von  Gerbesäure  eine  violette  oder 
bhine  Trübung  von  gerbesaurem  Eisen  hervorgebracht  E^teht 
in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  durch  Schwefelwasser-* 
Stoff  ein  schwarzer  Niederschlag,  so  deutet  diess  auf  Blei  oder 
Kupfer;  bei  Gegenwart  von  Blei  erzeugt  Schwefelsäure  einen  weis« 
sen  Niederschlag,  und  Kupfer  wird  durch  die  mit  Aetzammoniak 
entstehende  blaue  Färbung  angezeigt  Thonerde  erkennt  man 
durch, Kochen  des  Salzes  mit  AetzkalUauge  im  Ueberschuss^  Fil- 


IftS  HaogaMHi  otydiilattil  eaAoidcom. 

friien  und  Sdifltlebi  des  Fillrato  mit  Salmiak,  wenn  dalin  eSiie 
weisse  Tiübung  entsteht  Qas  Kali  schlägt  namlicdi  die  Thonerde 
iiBd  das  Masgan,  beide  als  weisse  Hydrate,  nieder,  löst  aber,  iM 
Ueberschuss  angewandt,  die  Thonerde  wieder  anf,  während  das 
M anganoxydnlhydrat  ungelöst  bleibt  nnd  dnrch  den  Einloss  des 
Sauerstoffs  der  Lnft  znm  Theil  in  brannes  Oxydhydrat  übergeht 
Kommt  nun  zn  der  abfiltrirten  Fldssigfceit  Salmiak,  so  entsteht 
neuerdings  Ghlorkalinm,  Anmioniak  entweicht,  nnd  die  ihres  Anf- 
lösnngsmittels ,  des  KaUs,  beraubte  Thonerde  fällt  nieder.  Bei 
dieser  Prüiung  auf  Thonerde  muss  aber  das  etwa  rorhandene 
Blei  vorher  mit  Schwefelwass(Mrstoff  entfimit  werden,  weil  es  sich 
ebenfalls  in  AetzkalUauge  löst  und  daraus  durch  Salmiak  wieder 
niederflUlt  Um  Kalk  und  Magnesia  zu  entdecken,  piräcipttire 
man  die  Auflösung  des  MangancUcffirs  mit  Schwefelammonium 
vollständig,  wodurch  das  Hangan  als  fleischfarbenes  Sdiwefel- 
mangan  (das  Eisen,  Kupfer  und  Blei  als  sdiwarze  Sohwefehne- 
talle  und  die  Thonerde  als  Hydrat)  ausgeschieden  werden;  flltriie, 
setze  dem  Filtrate  oxalsanres  Anmioniak  im  Uebersdnuase  \m^ 
flltrire  den  etwa  entstandenen  Oxalsäuren  Kalk  ab,  und  veisetze 
Merauf  mit  phosphorsaurem  Ammoniak,  welches  die  Magnesia 
durch  einm  weissen,  fenikömigen  Niedersddag  aazeigt  (s.  Am- 
mon.  chlorat).  Schwefelsaure  Salze  werden  durch  Chlor- 
baryum  erkannt 


JüfifliflrMttMft  axfßt/Mimimm  earbamiem». 

m 

(iSohlensaures  Manganoxydfd.) 
Formel:  MnO  +  CO,  +  HO. 

Bereitmg.  1  Theil  krystallisirtes  Manganchlorär 
löse  man  in  12  Theilen  reinen  Wassers  auf,  nnd  setze  so 
lange  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  hinzu,  als 
dadurch  ein  Niederschlag  entsteht,  ly^  Theile  krystallisirte  Soda 
werden  dazu  ausreichen.  Den  Niedersddag  sammle  man  nach 
dem  Msefzen  auf  einem  FQlw,  wasche  ihn  mit  Wasser  vollstän- 
fig  aus,  und  trodme  ihn  in  gelinder  Wbme. 

Votgang.  Manganchlorür  und  koHensaures  Natron  zeriegefl 
tich  gegenseitig  und  Ulden  kohlensaures  Manganoxydul  und  CUer^ 
natrium. 


MnigMiiwJi  («ydilatai  cuioiilMn.  #•• 

1  M.-6.  Mi+Gl  +  4H0  und  1  M.-&  NaO  +  CO,  +  lOHO 

bilden: 
1  M.-e.  MnO  4-  COj  +  HO,  1  M.-G.  Na  Gl  und  13M.-G.  HO. 
1238Tbeae  krystallisirtes  Manganchlorür  bedürfen  also  1788 
Theile  krystallisirte  Soda.  Der  anfangs  reinweisse  Niederschlag 
wird  beim  Auswaschen  auf  demFiltex  nnd  noch  mehr  beim  Trock- 
nen durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  zum  Theil 
höher  oxydirt  und  graugelblich»  doch  ist  diese  Veränderung  in 
quantitativer  Hinsicht  so  unbedeutend,  dass  das  dadurch  gebildete 
Oxyd  kaum  Vioo  des  Präparates  beträgt. 

Prüfung.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  ist  im  frischge- 
ftlKen  Zustande  ein  schneeweisses  Pulver,  besitzt  aber,  an  der 
Luft  getrocknet,  eine  graugelbliche  Farbe  und  enthält  dann  etwa 
Vioo  seines  Gewichts  Manganoxyd.  Es  hat  weder  Geruch  noch 
Geschmack.  In  der  Hitze  giebt  es  das  Wasser  und  die  Kohlen- 
siure  ab  und  hinterlässt  reines  Manganoxydul,  letzteres  Jedoch  nur 
dann,  wenn  die  Luft  gänzlich  ausgeschlossen  war;  gegenäieüs 
äeht  das  Oxydul  sogleich  wieder  Sauerstoff  an,  und  verwandelt 
sieh  in  rothbraunes  Oxyduloxyd. 

3  M.-G.  MnO  und  1  M.-G.  0  bUden: 
1  M.-G.  MnO  +  Mn^Oj. 

Man  kann  auch  den  bei  Zutritt  der  Luft  erhaltenen  Glührück- 
stand, ähnlich  wie  die  Mennige,  als  eine  Verbindung  von  2  M.-^. 
Manganoxydul  und  i  M.-G.  Superoxyd  =  2  MnO  +  MnO^  be- 
trachten, denn,  gleich  der  Mennige,  zerfällt  derselbe  bei  der  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  in  auflösliches  Oxydul  und  unlösliches 
Superoxyd.  Wasser  äussert  auf  das  kohlensaure  Manganoxydul 
keine  Wirkung;  Essigsäure  löst  dasselbe  in  der  Hitze,  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure,  mit  Zurücklassung  des  beigemengten 
(schwarzbraunen)  Manganoxyds ''^)  auf,  und  nimmt  eine  blass 
rosenröthe  Farbe  an.  Salpetersäure  sowie  Salzsäure  nehmen  es 
schon  in  der  Kälte  vollständig  auf;  im  letztern  Falle  bildet  sich 
wegen  des  vorhandenen  Manganoxydes  etwas  freies  Chlor. 
1  M-G.  Mn^Oa  und  3  M.-G.  HCl  bilden: 
2  M.-G.  MnCl,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  CL 

Etwaige  Verunreinigungen,  als  Eisen,  Kupfer,  Blei, Thoü- 


*)  Dass  dasselbe  wirklich  Oxyd  (Oxydhydrat),  und  nicht  Oxydüloxyd  oder 
aus  diesem  durch  die  Essigsäure  geschiedenes  Superoxyd  ist,  beweist 
seüie  voUstäHdige  Loslichkeit  in  Salpetersäure» 
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erde,  Kalk  o.  s.  w.  werden  in  der  neulralen  ssdzsaoren  Lösung 
des  Präparats  ebenso,  wie  beim  vorigen,  erkannt 


Ma»ffaMMm  oat^riitilaf tnn  Uicticumt. 

(Milchsaures  Manganoxydul.) 
Formel:   MnO  +  CeHsOg  +  3  HO  =  MnO  +  L  +  3  HO. 

Bereitung.  Man  verfilhrt  anfangs  ebenso,  wie  in  dem  Artikel 
„Acidum  lacticum^  angegeben  ist  In  100  Theilen  sanier 
Molken  löst  man  nämlich  5  Theiie  Milchzucker  auf^  sättigt 
die  freie  Säure  mittelst  ein^  gewogenen  Menge  krystallisirten 
kohlensauren  Natrons,  setzt  die  Flüssigkeit  in  einem  offenen 
Gefässe  der  Luft  aus  (im  Sommer  bei  gewöhnlicher  Temperatnr, 
im  Winter  in  der  Nähe  eines  geheizten  Stubenofens),  und  stumpft 
die  sich  fortwährend  nenbildende  Säure  alle  1—2  Tage  mit  Soda 
ab.  Wenn  nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen  keine  merklid 
saure  Reaktion  mehr  eintritt,  setzt  man  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu,  so  dass  das  Lackmuspapier  schwach  geröthet  wird,  klärt 
die  Flüssigkeit  mit  Eiweiss,  kolül,  verdunstet  in  einer  Porcellan- 
schale  so  weit,  bis  ihr  Gewicht  ofangefähr  den  vierten  Theil  der 
angewandten  Molken  beträgt,  und  setzt  ihr  unter  Umrühren  eine 
schon  in  Bereitschaft  gehaltene,  warme  concentrirte  Auflösung  von 
%  soviel  krystallisirtem  Manganchlorür,  als  man  Soda 
zur  Sättigung  verbraucht  hatte,  hinzu.  Die  dadurch  etwa 
entstehende  Trübung  trennt  man,  nebst  den  schon  während  des 
Abdampfens  der  milchsauren  Natronlösung  ausgeschiedenen  Käse- 
theilchen,  nach  wenigen  Minuten  durch  ein  dichtes  flanellenes 
Seihetuch,  mischt  zu  der  kolirten  noch  heissen  Salzlauge  ein  ihr 
gleiches  Yolum  Alkohol  von  80Vo  und  stellt  in  die  Kälte. 
Die  nach  1— 2tägigem  Stehen  erfolgte  Ausscheidung  sammelt  man 
auf  einem  Filter  oder  leinenen  Seihetuch,  spült  ein  paar  Male 
mit  verdünntem  Weingeist  nach,  löst  den  Inhalt  des  Füters  oder 
Seihetuches  in  heissem  Wasser,  filtrirt  nöthigenfalls  und  stellt  zum 
Krystallisiren  hin.  Die  nach  1  —  2  Tagen  abgegossene  Mutter- 
lauge liefert  durch  Einengen  und  Abkühlen  noch  etwas  Salz. 
SämmtUche  Krystallisationen  trocknet  man  in  gelinder  Wärme. 
Ihr  Gewicht  wird  etwa  5  Theiie  betragen. 

Vorgang.    Was  die  Entstehung  der  Milchsäure  betrifft;  so 
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verweise  ich  auf  de&  Artikel  Acid. .  laetiown.  Kommt  das  durch 
die  Sättigung  mit  kohlensaurem  Natron  gebildete  milohsaure  Na- 
tron in  concentrirter  Lösung  mit  Manganchlor ür  zusammen,  so 
entstehen  durch  Wechselzersetzung  Chlornatrium  und  miiohsaures 
Manganpxydul.  Da  das  in  den  saturirten  Molken  befindliche  mUch- 
saure  Natron  dem  zur  Sättigung  verwdiideten  kohlensauren  Natron 
äquivalent  ist,  und  ein  ihm  gleiches  M.-G.  Manganchlorür  bedarf, 
so  sind  auf  1  M.-G.  verbrauchten  krystalUsirten  kohlensauren  Na- 
trons =  NaO  +  COj  +  10  HO  =  1788  TheUe,  1  M.-G.  kry- 
stallisirtes  Manganchlorür  =  MnCl  +  4  HO  =  1238  TheUe 
erforderlich.  Chlornatrium  und  milchsaures  Manganoxydul  lassen 
sich  durch  Krystallisation  der  wässrigen  Lösung  nicht  genügend 
von  einaader  trennen,  es  ist  desshalb  ein  Zusatz  von  Alkohol  vor- 
geschrieben,, worin  nach  dem  Erkalten  das  Chlornatrium  gelöst 
bleibt,  das  mUchsaure  Manganoxydul  dagegen  sebi'  sdiwer  lösUoh 
ist  Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  das  Präparat 
ganz  rein. 

Die  Flüssigkeit^  welche  das  Chlornatrium  enthält,  wird  zur 
Wiedergewinnung  des  Weingeistes  der  Destillation  unterworfen. 

Prüfung.  Das  milchsaure  Manganoxydul  bildet  schwach  rosa- 
roth  gefärbte,  .luftbeständige  Jü'ystallrinden,  welche  aus  Aggregaten 
von  rektangulären  Prismen  bestehen,  schmeckt  milde  salzig  zu- 
sammenziehend. Es  löst  sich  in  11  Theilen  kalten  und  in  Jeder 
Menge  kochenden  Wassers;  die  Lösung  reagirt  neutral.  Alkohol 
von  85%  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  7,40,  in  der 
Kochhitze  schon  ^/^  des  Salzes  auf.  In  der  Hitze  schmilzt  es, 
bläht  sich  auf,  schwärzt  sich  unter  Ausstossung  eines  dicken 
weissen,  sauren,  nach  verbrennendem  Weinstein  riechenden  Rau- 
ches, und  hinterlässt  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  braunes  Man- 
ganoxyduloxyd. —  Ein  untergeschobenes  Gemenge  von  schwefel^^ 
saurem  Manganoxydul  und  Milchzucker  erkennt  man  auf 
die  iin  Artikel  „Ferr.  oxydul  lactic/^  angegebene  Weise. 


Morphiuuni  purum. 

(Remes  Morphin  oder  Morphmm,)      • 
Formel:  Ca^Hj^^NOß  +  2  HO  =  MO  +  2  HO. 

Bereitung.     U^ter    mehrern  von    mir   vejrsuDhten  Methoden 
habe  ich  folgende,  zuerst  von  Mohr  empfohlene,  als  die  beste 
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befanden.  20  Theile  gntes  (sogenanntes  Smyrnaer)  Opium 
zerschneide  man  in  Scheiben,  koche  sie  mit  60  T heilen  Was- 
ser in  einem  ki^femen  oder  bleiernen  Kessel  unter  beständigem 
Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel  Vs  Stande  lang  oder  so 
lange,  bis  alle  Scheiben  vollständig  aafigeschossen  sind,  kolire  durch 
einen  Spitzbeutel  von  nicht  m  feiner  Leinwand,  presse  den  Rück- 
stand aus  und  behandle  ihn  noch  2mal  mit  frischem  Wasser  auf 
dieselbe  Weise.  Die  vereinigten  Auszüge  verdunste  man  in  dem- 
selben Kessel  zur  Hälfte,  leere  den  Kessel  aus,  bringe  darin  40  th. 
Wasser,  worin  sich  5  Theile  Kalkhydrat  befinden,  zum  Ko- 
chen, setze  jene  Auszüge  nach  und  nach  hinzu,  lasse  noch  V4 
Stunde  lang  sieden,  kolire,  presse  den  rückständigen  Kalk  aus 
und  koche  ihn  noch  zweimal,  jedesmal  idit  50  Theilen  Wasser, 
aus.  Sämmtliche  kalkhaltige  Flüssigkeiten  enge  man  bis  auf  40 
Theile  ein  und  flltrire.  Das  Filtrat  erhitze  man  in  einer  porcel- 
lanenen  Schale  zum  Kochen,  setze  2  Theile  Salmiak  hinzu, 
lasse  das  Ganze  unter  beständigem  Umrühren  1  Stunde  lang  oder 
so  lange,  als  sich  noch  ein  deutlicher  Geruch  nach  Ammoniak 
daraus  wahrnehmen  lässt,  in  der  Wärme  und  stelle  in  die  Kalte. 
Nach  Stägiger  Ruhe  sammle  man  den  ausgeschiedenen  braunen 
körnig  krystalllnischen  Niederschlag  auf  einem  Seihetuche,  ver- 
dunste die  davon  getrennte  Lauge  zur  Hälfte,  lasse  sie  abermals 
8  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  kolire,  füge  den  Nie- 
derschlag zu  dem  vorigen  und  giesse  die  Mutteriauge  weg.  Beide 
Niederschläge  versetze  man^  nachdem  sie  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen sind,  mit  so  viel  Wasser,  dass  alles  etwa  20  Theile 
wiegt,  füge  so  lange  reine  Salzsäure  hinzu,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  schwach  saure  Reaclion  angenommen  hat,  erhitze  zum 
Kochen,  flltrire  noch  heiss,  verdunste  bis  auf  ein  kleines  Yolumen, 
sammle  die  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  K^te  daraus  kry- 
stallisirte  Masse  auf  Leinwand,  presse  scharf  aus,  verdunste  noch 
einmal,  und  hebe  die  bei  diesem  zweiten  Male  erhaltene  schwarze 
Huttedauge  zu  einer  neuen  Bereitung  des  Morphins  auf,  wobei 
mm  sie  als  einen  wässrigen  Opiumauszug  betrachtet.  Die  kry^ 
stallinische  und  getrocknete  Masse  löse  man  in  ihrem  vierfachen 
Gewichte  kochenden  Wassers  auf,  setze  die  Lösung  zu 
einem  kochenden  Gemenge  von  3  Theilen  Kalkhydrat  und 
24  Th.  Wasser,  verfahre  mit  dem  Koliren,  Auswaschen,  Be- 
handeln mit  (IVz  Theilen)  Sahniak,  Umwandehi  des  Niederschlags 
in  salzsaures  Salz  ganz  ^0  wie  oben,  löse  das  letztere  in  seinem 
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dreissigfaohen  Gewichte  heissen  Wassers  auf,  digerire 
die  SolutiMi,  falls  sie  noch  gefärbt  seyn  süllte,  mit  frisch  ge- 
glühter Holzkohle,  und  präcipitire  sie  nach  dem  Erkalten  mit 
Aetzammoniak.  Ein  zu  grosser  Ueberschuss  des  letztern  ist  mög- 
lichst zu  vermeiden.  Den  aus  feinen  weissen  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag  sammle  man  auf  einem  Filter,  süsse  ihn  mit  kaltem 
Wasser  ans,  und  trockne  ihn  in  ganz  gelinder  Wärme.  Er  wird 
Vio  bis  Vis  vom  Gewichte  des  in  Arbeit  genommenen  Opiums 
betragen. 

Deii  bei  der  ^Bereitung  der  Mekonsäure  (S.  74)  durch  Am- 
moniak erhaltenen  Niederschlag  löse  man  in  verdünnter  Salzsäure 
auf,  und  behandle  die  Solution  gerade  so,  wie  den  wässrigen 
Auszog  des  Opiums,  auf  die  beschriebene  Weise  mit  Kalkmilch 
0.  s.  w. 

Vorgang.  Das  Morphin  befindet  sich  (nebst  den  übrigen  in 
geringerer  Menge  vorhandenen  Alkaloiden :  Narkotin,  Codein,  The- 
bain  etc.)  im  Opium  an  Mekonsäure  (und  Schwefelsäure)  gebun- 
den. Wasser  löst  das  Morphin-,  Codein-  und  Thebain-  und  einen 
grossen  Theil  des  Narkotinsdlzes  auf,  Codein  und  Thebain  können 
aber,  wegen  ihrer  geringen  Menge,  nur  dann  berücksichtigt,  resp. 
gewonnen  werden,  wenn  man  bedeutende  Quantitäten  Opium  in 
Arbeit  nimmt  Kommt  der  wässrige  Auszug  mit  kochender  Kalk- 
milch in  Berührung,  so  treten  die  Säuren  der  Alkaloide  an  den 
Kalk  und  bilden  mekonsauren  und  schwefelsauren  Kalk,  die  Al- 
kaloide fallen  nieder,  das  Morphin  aber  löst  sich  in  dem  über- 
schüssigen Kalke  wieder  auf,  während  die  übrigen  in  dem  Kalk- 
rückstande bleiben.  Das  Narkotin,  Codein  und  Thebain  können 
diesem  Rückstände  durch  Weingeist  oder  Aether  entzogen  wer- 
den. Um  die  kalkigen  Auszüge  auf  ein  geringeres,  bequemer  zu 
behandelndes  Yolumen  zu  bringen,  werden  sie  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  verdunstet;  hierbei  entsteht  durch  den  Einfluss  der 
atmosphärischen  Kohlensäure  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kalk,  imd  in  Folge  dessen  scheidet  sich  auch  ein  seines  Auflö- 
sungsmitiels,  des  Kalks,  beraubter  Theil  Morphin  aus,  der  zwar 
nur  gering  ist,  aber  doch  so  viel  beträgt,  dass  er  das  Ausziehen 
des  Niederschlags  (am  besten,  wenn  eine  grössere  Parthie  davon 
beisammen  ist)  mit  Weingeist  lohnt  Kommt  zu  der  eingeengten 
(und  flitruten)  Auflösung  des  Morphins  in  Kalk  Salmiak,  so  zer- 
setzen sich  beide  Verbindungen;  der  Sauerstoff  des  Kalks  bildet 
mit  1  H.-^G.  Wasserstoff  des  Ammoniums  Wasser ,  das  Calcium 
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mit  dem  Chlor  CMorcalciam ,  Ammoniak  entweicht  nnd  das  sei- 
nes AuflösuDgsmiltels  beraubte  Morphm  fällt  mit  Farbestoff  yer- 
bunden  nieder.    Damit  die  Zersetzung  voHständig  erfolge,  rnuss 
Wärme   angewandt  nnd    nachher  das  Ganze  einer  mehrtägigen 
Ruhe  überlassen  werden.    Aus  der  Mutterlauge  fällt  nach  weite- 
rem Verdunsten  noch  etwas  Morphin  heraus.    Die  vorgeschriebene 
Menge  Salmiak  ist  mehr  als  hinreichend,  um  alles  Morphin  me- 
derzuschlagen,  doch  schadet  ein  Ueberschiiss  desselben  nicht  und 
beugt  einem  möglichen  Yerlaste  an  Morphin  vor.    Zur  weitern 
Reinigung  dieses  rohen  Morphins  von  dem  anhängenden  Farbe- 
stoffe muss  dasselbe  an  eine  Säure  gebunden  werden,  mit  wel- 
cher  es  ein  leicht  krystallisirendes  und  etwas  schwer  lösliches 
Salz  bildet,  und  hierzu  eignet  sich  die  Salzsäure  am  besten.    Die 
meisten  färbenden   Theile  nebst  ein  wehig  salzsaurem  Morphin 
bleiben  dabei  in  der  Mutterlauge,  und  was  jetzt  dem  erhaltenen 
Salze  noch  anhängt,  wird  durch  die  zweite  Behandlung  mit  Kalk 
u.  s.  w.  fast  vollständig  entfernt    Das  so  zum  zweiten  Male  ge- 
wonnene salzsaure  Morphin   bildet  init  Wasser  eine  nur  wenig 
gefärbte  Lösung,  die  durch  Schütteln  mit  frischgeglühter  Kohle 
vollständig  entfärbt  wird  und  auf  Zusatz  von  Aetzammoniak  das 
Morphin  in  Form  von  feinen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadehi 
fallen  lässt.   Vom  Ammoniak  muss  desshalb  ein  bedeutender  Ueber- 
scbuss  vermieden  werden,  weil  das  Morphin  davon,  wenn  auch 
in  geringer  Menge,  wieder  aufgelöst  wird.    Wünscht  man  es  in 
grössern  Krystallen  zu  haben,  so  löse  man  es»  in  starkem  Wein- 
geist auf  und  lasse  die  Auflösung  langsam  verdunsten.  —  Hit- 
unter gelingt  es  auch,  das  ^um  ersten  Male  gewonnene  salzsaure 
Morphin  mit  Kohle  vollständig  zu  entfätben  (wovon  man  sich  durch 
einen  Versuch  im  Kleinen  Uel)erzeugung  verschafft},  so  dass  die 
zweite  Behandlung  mit  Kalk  umgangen  werden  kann. 

Der  beim  Abdampfen  der  Morphinkalk- Solution  entstandene 
Niederschlag  (s.  oben)  wird  getrocknet,  bei  grossem  Mengen  mit 
Weingeist  behandelt,  der  Auszug  eingeengt,  mit  Salzsäure  auf- 
genommen und  die  salzsaure  Lösung  entweder  für  si(^  od^  zu- 
gleich bei  einer  neuen  Darstellung  des  Morphins  aus  Opium  mit 
Kalk  u.  s.  w.  aufgearbeitet. 

Prüfung.  Das  reine  Morphin  bildet  feine,  weisse,  seiden- 
glänzende  T^adeln  oder,  wenn  es  aus  der  geistigen  Lösung  durch 
langsames  Verdunsten  gewönne  ist,  ziemlieh  lange ,  farblose, 
halbdurchsichtige  vierseitige  Säulen!   Es  ist  geruchlos  und  schmeckt 
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schwadi  bittet  An  der  LqR  elrleidet  es  keine  Veränderung.  Vor- 
sichtig erhitzt,  entwickelt  es  Wasser  und  sehmilzt  zu  einem  gel- 
beji  Liquidunai,  welches  in  stärkerer  Hitze  sich  zersetzt,  entzündet 
und  Kohle  hinterlisst,  die  durch  längeres  Glühen  vollständig  ver- 
breimen  muss.     Wasser  nimmt  vom  Morphin   nur  sehr  wenig 
(etwa  Viooo)  ^uf)  ®^^ält  ^^f  dadurch  einen   bittern  Geschmack. 
.  Weingeist   von   80%    löst   bei    gewöhnlicher   Temperatur   V30, 
in  der.Kocbhitze  V^o  vom  Gewichte  des  Morphins  auf;  die  Auf- 
tosung  reagirt  deutlich  alkalisch.  In  Aether  ist  es  unlöslich.    Ver- 
dünnte Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  lösen 
es  mit  der  >grössten  Leichtigkeit  auf  und  werden  dadurch  voll- 
ständig neutralisirt;  diese  Auflösungen  besitzen  (gleich  der  geisti- 
gen) einen  intensiv  bittern  Geschmack.    Sie  werden  im  neutralen 
Zustande  von  GaDäpf^ltinctur  schmutzig  weiss  getrübt,  der  ge- 
ringste Ueberschuss  von  Säure  löst  aber  den  Niederschlag  (gerbe- 
saures Morpbin}  wieder  auf;  Eisenoxydsalze  x  färben   sie  dunkel- 
blau, welche  Färbung  Jedoch  durch  Erhitzen  wieder  verschwindet. 
Die  Ursache  dieses  Verhaltens  der  Morphinsalze  gegen  Eisenoxyd- 
salze ist   noch  unbekannt,  ebenso  die  charakteristische  Reaction 
des  Moiphins  gegen  flüssige  Jodsäure,  aus  welcher  es,  damit  zu- 
sammengerieben ,  sogleich   das  Jod  frei  macht.    Aetzende  Kali- 
oder Natrofllauge  lösen  gleichfalls  das  Morphin  leicht  auf,  ebenso 
ätzender  Baryt,  Strontian  und  (wie  aus  obiger  Bereitung  hervor-  * 
geht)  Kalk.  —  Aus  dem  angeführten  Verhalten   des  Morphins 
lässt  sich  seine  Reinheit  leicht  beurtheilen.    Hinterlässt  der  damit 
geschüttelte  Aether  beim  Verdunsten  einen  krystallinischen  Rkdk^ 
stand,  so  ist  es  mit  Nar  cot  in  verunreinigt    Letzteres  lässt  sich 
auch  daran  erkennen,   dass  die  saure  Auflösung  des  AJkalmds 
durch  GaUftpfeltinktur  weiss  getrübt  wird;  femer  daran,  das  Aetz- 
kalilauge^  keine  vollständige  Auflösung  bildet,  der  dabei  bleibende 
Rückstand  aber  in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist.    Nimmt  Wein- 
geist das  Präparat  nicht  vollständig  auf,  so  besteht  der  unlöäiche 
Theil  gewöbnlicb  aus  mineralischen  Körpern,  phosphoisau- 
rem  Kalk,  Gyps,  kohlensaui'em  Kalk  u.  s.  w.;  entwickeU  er  aber 
in  der^Hitze  einen  brenzlichen  Geruch,  so  waren  vegetabilische 
Pulver  beigemengt  worden.    Die  Salpetersäure   oder  verdünnte 
esagsäure  Auflösung  darf  durch  salpetersaures  Silber,  salpeter'- 
sauren  Baryt,  oxfdsaures.  Ammoniak  und  phosphorsaures  Ammo- 
niak keine  Trübung  erleiden,  was  die  Abwesenheit  von  SaU-^ 
säure^  Schwefelsäure,  Kalk  und  Magnesia  anzeigt.  Bringt 
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oxateanres  Ammoniak  einen  Niedarscblag  herror,  so  mnss  der- 
selbe vor  der  Prüfung  auf  Magnesia  entfmit  werden. 


MorphiuuM»  aeeticum. 

(Essigsaures  MorphmJ 

+        _ 

Formel:  Mo  +  A  +  6  HO. 

Bereitung.  2  Theile  reines  Morphin  reibe  man  mit 
2  Theilen  Wasser  in  einem  Mörser  innig  zusammen,  erwärme  im 
Sandbade  und  setze  so  lange  concentrirte  Essigsäure  hinzu, 
bis  ersteres  vollständig  aufgelöst  ist.  1  Theil  Säure  von  1,045 
spec.  Gew.  wird  dazu  ausreichen.  Die  Solution  giesse  man  auf 
flache  porcellanene  Teller,  lasse  sie  bei  einer  50^  G.  nicht  über- 
steigenden Wärme  eintrocknen,  zerreibe  den  Rückstand  und  be- 
wahre ihn  in  einem  verschlossenen  Gefässe  an  einem  kühlen  Orte 
auf.  Die  Ausbeute  beträgt  ohngefähr  y^  mehr  als  man  Morphin 
genommen  hatte. 

Vorgang.    Das  Morphin  wird  von  der  Essigsäure  sehr  leicht 
aufgelöst  und  neutralisirt. 

1  M.-G.  C34Hi9N0e  +  2  HO,  1  M.-G.  €4H303  und  4  M-G  HO 

bilden : 


+ 


1  M.-G.  Mo  +  A  +  6  HO. 

3787  Theile  krystallisirtes  Morphin  bedürfen  also  638  Theile 
Wasserfreie  oder  1772  Theile  Essigsäure  von  1,045  spec.  Gew. 
(worin  64  Proc.  Wasser).  Das  Salz  krystallisirt  etwas  schwierig, 
daher  man  es  vorzieht,  die  Solution  zur  Trockne  abzudampfen, 
was  aber,  um  eine  Zersetzung  (Verflüchtigung  eines  Theiles  zur 
Constitution  des  Salzes  gehörenden  Essigsäure)  zu  verhüten,  in 
sehr  gelinder  Wärme  geschehen  muss. 

Pfüfung.  Das  essigsaure  Morphin  bildet  ein  weisses  oder 
beinahe  weisses,  fein  krystallinisches  Pulver,  welches  schwach 
nach  Essigsäure  riecht  und  stark  bitter  schmeckt.  An  der  Luft 
verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  in  gelinder 
Wärme  verliert  es  einen  Theil  seiner  Säure,  in  stärkerer  schmilzt 
es^  zersetzt  sich  und  veitreni;rt  ohne  Rückstand.  Von  kaltem  Was- 
ser wird  das  Salz  zu  Vn  >  von  kochendem  aber  schon  zu  glei- 
chen Theilen  aufgenommen,  von  kaltem  SOprocentigem  Weingeist 
hingegen  nur  zu   V44,  während  kochender  sich  wie  kochendes 


MorpliiiMim  nMuriattcam.  SSV 

Wasser  verhält;  die  Auflösungen  zeigen  eine  sdiwach  saure  Re<^ 
action.  Bleibt  beim  Auflösen  in  Wasser  ein  Rückstand,  der  erst 
auf  Zusatz  von  Weingeist  verschwindet',  so  hatte  das  Salz  bereits 
einen  Theil  Essigsäure  verloren.  Wegen  Ausmittelung  sonstiger 
Verunreinigungen  oder  Verfälschungen  verweise  ich  auf  den  vori- 
gen Artikel. 


MorpMuuM»  muriaticum. 

(Sabsaures  Morplm) 

Formel:  Mo  +  HCl  +  6  HO. 

Bereüung.  Das  salzsaure  Morphin  kann  zugleich  bei  der 
Darstellung  des  reinen  Morphins  gewonnen  werden.  Ist  man  ge- 
nöthigt,  es  aus  dem  reinenMorphin  ^u  bereiten,  jiso  reibe  man 
2  Theile  desselben  in  einer  porcellanenen  Sdiale  mit  5  Thei- 
len  Wasser  an,  erhitze  zum  Kochen,  setze  bis  zur  vollständigen 
Lösung  reine  Salzsäure  hinzu,  (1  Theil  einer  Säiire  yo^  1,130 
spec.  Gew.  wird  ausreichen)  und  lasse  erkalten.  Die.  aach  ein- 
tägigem Stehen  ausgeschiedenen  Krystedle  trenne  man  von  d^ 
überstehenden  Flüssigkeit  und  verdunste  diese  zur  Gewinnung 
neuer  Kjystalle.  Sämmtliches  Salz  breite  man  zum  Trocknen  auf 
Druckpapier  aus.    Es  wird  2%  Theile  vnegen. 

Vorgang.  Wie  beim  essigsauren  Morphin.  3787  Theile 
krystallisirtes  Morphin  erfordern  also  455  Th.  wasserfreie  oder 
1750  Theile  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gew.  (worin  74  Proo. 
Wasser}.  Da  das  Salz  sich  in  kaltem  Wasser  etwas  schwer  auf- 
löst, so  kann  man  einen  grossen  Theil  desselben  sogleich  kry- 
stallisirt  erhalten,  wenn  man,  bei  Anwendung  von  wenig  Wasi^er, 
die  Saturation  in  der  Hitze  vornimmt. 

Prüfung.  Das  salzsaure  Morphin  schiesst  in '  weissen,  feder- 
artig aneinander  gehäuften  Nadeln  an,  welche  geruchlos  sind  und 
stark  bitter  schmecken.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht;  in 
iet  Hitze  schmilzt  es,  verliert  erst  sein  Wasser,  dann  zersetzt  es 
sich  und  verbrennt  ohne  Rückstand.  Ein  Theil  des  Salzes  vnrd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  22  Theilen,  in  der  Kochhitze 
aber  schon  von  weniger  als  gleichen  Theilen  Wasser,  hingegen 
nur  von  60  Theilen  kaltem  und  10  Theilen  heissem  SOprocenti- 
gem  Weingeist  aufgelöst;  die  Auflösungen  reagiren  neutral.    Die 


S##  Natrivm. 

Prüfung  auf  Veranrainigmigen  a.  s.  w.  geschieht  wie  bei  Mor- 
phimmi  purum. 

Das  schwefelsaure  Morphin  CHorphinum  sulphuricum) 

Formel:   Mo  +  SO3  +  6  HO    . 

wird  ebenso  bereitet.  3787  Theile  Morphin  erfordern  61 3  Theile 
Schwefelsäure-Hydrat  oder  3678  Theile  verdünnte  Schwefelsäure 
(worin  Ve  Schwefelsäure-Hydrat).  Es  stimmt  in  seinen  Eigen- 
schaften am  meisten  mit  dem  salzsauren  Morphin  überein,  löst 
sich  aber  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  auf. 


WtOrimm.  V 

N(xttium. 
Formel:  Na. 

BeräUmg.  2  Theile  krystallisirtes  kohlensaures 
Natron  löse  man  in  einem  geräumigen  eisernen  Kessel  in  2  Tb. 
heissen  Wassers  auf,  setze  so  lange  zerriebene  Wein- 
steinsäure hinzu,  als  noch  ein  Aulbrausen  stattindet  (i  Theii 
derselben  wird  dazu  au^eichen)  und  dampfe  zur  Trockne  ab. 
Das  trockne  Salz  veitohle  man  in  einem  bedeckira  eisernen  Tie- 
gel, vermenge  20  Th.  der  zerriebenen  kohligen  Masse 
mit  3  Theilen  feingepulverter  und  hierauf  mit  6  Theilen 
grobgepulverter  Holzkohle,  schütte  das  Gemenge  in  eine 
beschlagene  schmiedeeiserne  Quecksilberflasche,  und  verfahre  im 
Uebrigen  ganz  so,  wie  in  dem  A)rtikel  „KaMum^  angegeben  wor- 
den ist.  20  Theile  der  durch  Zersetzung  des  weinsteinsauieo 
Natrons  erhaltenen  kohligen  Masse  liefern  3 — 4  Th.  Natrium. 

Vorgang,  Durch  Sättigen  des  kohlensauren  Natrons  mit 
Weinsteinsäure  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
neutrales  weinsteinsaures  Natron. 

1  M.-G.  NaO  +  CO^  +  10  HO  und  1  M.-G.  T  +H0  büden: 
1  M..G.  NaO  +  f,  1  M.-G.  COj  und  il  M.-G.  HO. 


*)  Bei   den  Präparaten   des  Natriums  werde  ich  mich,  wenn  sie  den  in 
diesem  Bache  beschriebenen  des  Kaliums  entspredien,  m  dor  Regel 
<  küfxer  fassen,  wozu  die  Grande  leicht  einzosehen  sind. 


J 


Natriam  düorttum  depaFatam.  S#9 

1788  Theile  krystallisirle  Soda  erfordern  also  938  Theile 
krystallisirte  Weinsteinsänre.  Dnrch  Glühen  des  gebildeten  Salzes 
entsteht,  fthnlich  wie  beim  Weinstein  (s.  Kalium),  ein  inniges 
Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Kohle.  leli  ziehe  das 
weinsteinsaure  Natron  dem  essigsauren,  dessen  man  sich  zu  die- 
sem Zffwk  gewöhnlich  bedient,  vor,  wal  jenes  einen  an  Kohle 
reichem  Rudustand  giebt.  Wegen  iei  leichtem  Schmelzbarkeit 
des  kohlensauren  Patrons  muss  dieser  kohligen  Hasse  mehr  Kohle 
hinzugesetzt  werden,  als  der  Weinsteinkohle.  Was  den  Process 
der  Redttction  des  Natrons  selbst  betrifft,  so  stimmt  er  in  allen 
Theilen  mit  dem  beim  Kalium  Gesagten  überein. 

Prüfung.  Das  Natrium  erscheint  in  silberweissen,  sonst  dem 
Kalium  im  Aeussem  sehr  ähnlichen  weichen  Kügelchen,  welche 
ein  spec.  Gew.  von  0,96  besitzen  und  bei  -|-  90^  C.  schmelzen. 
An  der  Luft  oxydirt  es  nch  nicht  so  rasch  als  das  Kalium.  lü 
kalten  Wasser  oj:ydirt  es  sich  zwar  mit  grosser  Heftigkeit,  ohne 
jedodi  in  Flamme  auszubrechim,  was  erst  in  warmem  geschieht; 
die  Farbe  der  Flamme  ist  stark  gelb.  Unter  gereinigtem  Steinöl 
behält  es  seinen  MetaBglanz  weit  linger  als  das  Kalium  (siehe 
Kafium). 


JfoIrttMM  chtoraium  depuroMumi. 

(Natrum  muriaticum  depuratum.    Gereinigtes  CMomatriumy 

sahsaures  Natron. 

Formel:  NaCl. 

Bereitung.  80  Theile  käufliches  Kochsalz  löse  man 
in  einem  gläsernen  oder  porcellanenen  Hafen  in  240  Theilen 
Wasser  auf,  setze  1  Theil  Kalkhydrat  hinzu,  lasse  das  Ganze 
unter  fleissigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  1  Woche  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  filtrire.  Das  FUärat  präcipi- 
tire  man  vollständig  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum 
(von  welchem  2  Th.  nöthig  seyn  werden),  filtrire,  nachdem  der 
Niederschlag  sich  gut  abgesetzt  hat,  sJl^nnals,  und  fälle  die  klare 
Flüssigkeit  mit  krystallisirtem  reinem. kohlensaurem  Na« 
tron  (3  — sy^  Theilen).  Dw  dnrch  gehöriges  Absetzenlassen 
weimgte  Niederschlag  wird  gleichfalls  durch  Filtriren  geschieden, 
die  klare  Lauge  endlich  mit  reiner  Salzsäure  nentralisirt,  in 
einer  porceUanenen  Schale  zur  staubigen  Trockne  abgedampft  und 


das  Sabpvlrw  in  einen  T^sdiloflSMien  CMSsse  anfbewahit   Es 
wild  gegen  70—75  Theile  belügen. 

Vorgang.  Die  in  dem  käniichen  Kodisalze  gewfludidi  Yor- 
kommenden  Yenmranigangen  mä:  Eism  C^  GUorid},  Magnesia 
(ab  CUormagnesiam},  Kalk  (als  Chlorcakäam)  nnd  Sdiwefelsaure 
(als  sdiwefelsanres  Natron).  Durch  Umkrystallisiren  lassen  adi 
dieselben,  obgleich  sie  in  nidil  bedeotmider  Mmge  Torhanden 
sind,  nnr  nnyoUstindig  trennra,  wöl  das  Chlomaliiam,  äimlidi 
wie  der  Salpeter,  die  Eigenschaft  hat,  wihrend  des  Anschiessens 
in  das  Innere  semer  Krystalle  Mntterlange  einzoschüessen.  Der 
hier  eingeschlagene  Weg  znr  Reimgang  ist  in  so  fem  der  beste, 
als  dadnrch  die  fremden  Körper  entfernt  werden,  ohne  dass  eine 
nene  Yenrnreinigong  zo  befl^diten  wäre.  Der  Kalk  schlagt  ak 
stärkere  Base  das  Eisenoxyd  nnd  die  Magnesia  nieder,  indem  er 
an  letztere  beiden  seinen  Sanastoff  abgiebl  nnd  dafor  das  CUor 
derselben  anfhehmend,  leicht  lösliches  GUorcaldnm  bfldet  Daimt 
dieser  ZweA  sicher  erreicht  wird,  mnss  der  Kalk  im  Ueberschasse 
zugegen  sejn,  was  man  an  der  stark  alkalisdien  Reacfion  dw 
Flüssigkeit  erk^mL  Nach  Beseitigung  des  Eisenoxyds  und  der 
Magnesia  wird  die  Schwefelsäure  durch  GhloAaryum  niederge- 
schlagen ;  damit  der  sdiwefelsaure  Baryt  nidit  mit  durchs  Filtnun 
geht,  lässt  man  ihn  zuvor  vollständig  absetzen.  Der  nun  noch 
vorhandene  Kalk  und  der  überschüssig  zugesetzte  Baryt  werden 
durch  das  kohlensaure  Natron  in  unlösliche  kohlensaure  Salze  ver- 
wandelt; diesen  Niederschlag  darf  man  ab^  auch  nicht  sogleich 
abfiltriren,  denn  er  bildet  und  sammelt  sich  immer  erst  nach  Ver- 
lauf mehrerer  Tage  so  vollständig,  dass  nunmehr  in  dem  Filtrate 
keine  neue  Trübung  entsteht  Das  nach .  geschehender  FiltratioD 
jetzt  noch  in  der  Salzlauge  überschüssig  vorhandene  kohlensaure 
Natron  wird  durch  die  Salzsäure  in  Ghlomatrium  verwandelt,  und 
ein  etwaiger  Ueberschuss  der  letztem  beim  Eindampfen  zur  Trockne 
entfernt 

Man  pflegt  zur  Fällung  des  Kalks  und  Baryts,  statt  des 
kohlensaiffen  Natrons,  auch  wohl  das  kohlensaure  Ammoniak  an- 
zuwenden, diess  führt  aber  zwei  Uebelstände  mit  sich.  Erstens 
prädpitirt  das  kohlensaure  Ammoniak  jene  Basen  nicht  so  voll- 
ständig wie  das  kohlensaure  Natron,  denn  der  gebildete  Salmiak 
wirkt,  wenn  auch  in  geringem  Grade,  wieder  auflösend  auf  die 
Niederschläge;  und  zweitens  ist  man,  zur  Entfernung  des  Sahniaks, 
genöthigt,  das  zur  Trockne  gebrachte  Ssdz  zu  glühen. 


Nairiiim  iiitro-c7anai«ir  femtiim.  S  f  1 

Ftüfimg.  Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Koch- 
salz bHdet  ein  schneeweisses  krystalfinisches,  ans  lauter  kleinen 
Wturfeln  bestehendes  Pulver ,  ohne  Geruch,  von  eigenthttmlichem 
SalzgeschmaclL  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  In  der 
GlühMtze  schmilzt  es  und  yerflttchtigt  sich,  ohne  Zersetzung,  nach 
und  nach.  Vom  Wasser  wird  es  bei  jeder  Temperatur  zwischen 
dem  Gefrier-  und  Kochpunkte  in  gleicher  Menge  aufgenommen; 
1  Th.  Wasser  löst  nämUch  0,36  Theile,  oder  2,8  Theile  Wasser 
lösen  1  Th.  Salz  auf,  die  Lösung  reagirt  neutral.  Weingeist  von 
80%  nimmt  in  der  Kälte  nur  Vsoo}  im  Kochen  Vgo  des  Salzes 
auf.  Wird  das  Salz  an  der  Luft  leicht  feucht,  so  enthält  es  zer- 
fliessfiche  Salze  (Chlorcalcium,  Ghlormagnesium).  Giebt  die  wäss- 
rige  Auflösung  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  eine  Trü- 
bung, so  ist  Kalk  vorhanden;  und  entsteht,  nach  Abscheidung 
des  Oxalsäuren  Kalks,  durch  phosphorsaures  Ammoniak  sogleich 
oder  nach  einigem  Stehen  ein  weisser  kömiger  Niederschlag,  so 
deutet  diess  auf  Magnesia  (s.  Ammon.  chloratum}.  Gerbesäure 
oder  Kaliumeiseneyanür'  zeigen  das  Eisen  durch  einen  violetten 
oder  dunkelblauen  Niederschlag  (gerbesaures  Eisen  oder  Berliner- 
Uau},  und  Ghlorbaryum  die  Schwefelsäure  durch  einen  weissen 
Niederschlag  an. 


Natrium  nitro^yanatun»  ferraium* 

CNairum  nUro-bomssicum,     Nitropr^ssidnatriumJ) 

Formel:   5  NaCy  +  Fe^Cy^  CN0)3  +  10  HO. 

(2  NaCy  +  Fe.CygNO  +  4  HOX 
oder  >  I 

2  NaCy  +  Fe^CyaNO^  +  4  H0>^ 

Bereitung.  In  einen  Glaskolben,  der  wenigstens  das  Fünf- 
fache der  darin  zu  behandelnden  Materialien  fasst,  bringe  man  4 
Theile  zerriebenes  Kaliumeisencyanür,  giesse  10  Theile 
rohe  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  hinzu,  setze,  nach- 
dem das  heftige  Schäumen  aufgehört  hat,  den  Kolben  in  gelinde 
Wärme  und  digerire  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
der  Flüssigkeit  die  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau,  sondern 
schiefergrau  fällt.  Während  dieser  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Blutlaugensalz  hat  man  sich  vor  dem  Einathmen  der  ent- 
weichenden Dämpfe  zu  hüten,  denn  sie  enthalten  viel  Blausäure. 


Sf  •  Natrinm  cfalofafBm  depnratam« 

das  Salzpnlver  in  einem  yerschlossenen  Gefässe  aufbewahrt.  Es 
wird  gegen  70—75  Theile  betragen. 

Vorgang.  Die  in  dem  känfficben  Kochsalze  gewöhnlich  yor- 
kommenden  Verunreinigungen  smd:  Eisen  (als  Chlorid),  Magnesia 
(als  Ghlormagnesium},  Kalk  (als  Chlorcalcium)  und  Schwefelsäme 
(als  schwefelsaures  Natron).  Durch  UmkrystalUsiren  lassen  sidi 
dieselben,  obgleich  sie  in  nicht  bedeutender  Menge  vorhanden 
sind,  nur  unvollständig  trennen,  weil  das  Ghlomatrium,  ahnlidi 
wie  der  Salpeter,  die  Eigenschaft  hat,  während  des  Anschiessens 
in  das  Innere  seiner  Krystalle  Mutterlauge  einzuschliessen.  Der 
hier  eingeschlagene  Weg  zur  ReiDigung  ist  in  so  fem  der  beste, 
als  dadurch  die  fremden  Körper  entfernt  werden,  ohne  dass  eine 
neue  Verunreinigung  zu  befurchten  wäre.  Der  Kalk  schlägt  als 
stärkere  Base  das  Eisenoxyd  und  die  Magnesia  nieder,  indem  er 
an  letztere  beiden  seinen  Sauerstoff  abgiebt  und  dafür  das  CUor 
derselben  aufnehmend,  leicht  lösliches  Chlorcalcium  bildet  Danüt 
dieser  Zweck  sicher  erreicht  wird,  muss  der  Kalk  im  Ueberschusse 
zugegen  seyn,  was  man  an  der  stark  alkalischen  Reaction  der 
Flüssigkeit  erkennt.  Nach  Beseitigung  des  Eisenoxyds  und  der 
Magnesia  wird  die  Schwefelsäure  durch  Ghlorbaryum  niederge- 
schlagen ;  damit  der  schwefelsaure  Baryt  nidit  mit  durchs  Filtnun 
geht,  lässt  man  ihn  zuvor  vollständig  absetzen.  Der  nun  noch 
vorhandene  Kalk  und  der  überschüssig  zugesetzte  Baryt  werden 
durch  das  kohlensaure  Natron  in  unlösliche  kohlensaure  Salze  ver- 
wandelt; diesen  Niederschlag  darf  man  aber  auch  nicht  sogleich 
abflltriren,  denn  er  bildet  und  sammelt  sich  immer  erst  nach  Ver- 
lauf mehrerer  Tage  so  vollständig,  dass  nunmehr  in  dem  Filtrate 
keine  neue  Trübung  entsteht  Das  nach  geschehener  Filtration 
jetzt  noch  in  der  Salzlauge  überschüssig  vorhandene  kohlensaure 
Natron  wird  durch  die  Salzsäure  in  Ghlomatrium  verwandelt,  und 
ein  etwaiger  Ueberschuss  der  letztem  beim  Eindampfen  zur  Trockne 
entfemt. 

Man  pflegt  zur  Fällung  des  Kalks  und  Baryts,  statt  des 
kohlensamren  Natrons,  auch  wohl  das  kohlensaure  Ammoniak  an- 
zuwenden, diess  führt  aber  zwei  Uebelstände  mit  sich.  Erstens 
präcipitirt  das  kohlensaure  Ammoniak  jene  Basen  nicht  so  voll- 
ständig wie  das  kohlensaure  Natron,  denn  der  gebildete  Salmiak 
wirkt,  wenn  auch  in  geringem  Grade,  wieder  auflösend  auf  die 
Niederschläge;  und  zweitens  ist  man,  zur  Entfernung  des  Salmiaks, 
genöthigt,  das  zur  Trockne  gebrachte  Salz  zu  glühen. 


Natrium  nUro-eyanafmn  ferratnm.  SVl 

Ttüfvng.  Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Koch- 
salz badet  ein  schneeweisses  krystalBnisches,  ans  lauter  kleinen 
Würfeln  bestehendes  Pulver,  ohne  Geruch,  von  eigenthümUchem 
Salzgesohmack.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  In  der 
Glühhitze  schmilzt  es  und  yerflüchtigt  sich,  ohne  Zersetzung,  nach 
und  nach.  Vom  Wasser  wird  es  bei  jeder  Temperatur  zwischen 
dem  Gefrier-  und  Kochpnnkte  in  gleicher  Menge  aufgenommen; 
1  Th.  Wasser  löst  nämlich  0,36  Theile,  oder  2,8  Theile  Wasser 
lösen  1  Th.  Salz  auf,  die  Lösung  reagirt  neutral.  Weingeist  von 
807o  nimmt  in  der  Kälte  nur  Vsoo)  im  Kochen  Vgo  des  Salzes 
auf.  Wird  das  Salz  an  der  Luft  leicht  feucht,  so  enthält  es  zer- 
fliessfiche  Salze  (Ghlorcalcium,  Ghlormagnesium}.  Giebt  die  wäss- 
rige  Auflösung  auf  Znsatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  eine  Trü- 
bong,  so  ist  Kalk  vorhanden;  und  entsteht,  nach  Abscheidung 
des  Oxalsäuren  Kalks,  durch  phosphorsaures  Ammoniak  sogleich 
oder  nach  einigem  Stehen  ein  weisser  kömiger  Niederschlag,  so 
deutet  diess  auf  Magnesia  (s.  Ammon.  chloratum}.  Gerbesäure 
oder  Kaliumeisencyanür'  zeigen  das  Eisen  durch  einen  violetten 
oder  dunkelblauen  Niederschlag  (gerbesaures  Eisen  oder  Berliner- 
blau), und Ghlorbaryum  die  Schwefelsäure  durch  einen  weissen 
Niederschlag  an. 


Watriunt  nitra^ymnatum  ferratunt* 

(NcUrum  näro-bomssicum,     NitroprusHdnatrium.) 

Formel:   5  NaCy  +  FegCy^  (NO^a  +  10  HO. 

(2  NaCy  +  Fe.CygNO  +  4  H0\ 
oder  •  I 

2  NaCy  +  Fe^CygNO,  +  4  H0>^ 

Bereitung.  In  einen  Glaskolben,  der  wenigstens  das  Fänf- 
fache  der  darin  zu  behandelnden  Materialien  fasst,  bringe  man  4 
Theile  zerriebenes  Kaliumeisencyanür,  giesse  10  Theile 
rohe  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  hinzu,  setze,  nach- 
dem das  heftige  Schäumen  aufgehört  hat,  den  Kolben  in  gelinde 
Wärme  und  digerire  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
der  Flüssigkeit  die  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau,  sondern 
scbiefergrau  fällt.  Während  dieser  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Blutlaugensalz  hat  man  sich  vor  dem  Einathmen  der  ent- 
weichenden Dämpfe  zu  hüten,  denn  sie  enthalten  viel  Blausäure. 
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das  Salzpnlver  in  einem  versdilossenen  Gefftsse  aufbewahrt.  Es 
wird  gegen  70—75  Theile  betragen. 

Vorgang.  Die  in  dem  käuflichen  Kochsalze  gewöhnfich  Yor- 
kommenden  Yemnreinignngen  smd:  Eisen  (als  Chlorid),  Magnesia 
(als  Ghlormagnesium),  Kalk  (als  Chlorcalcinm)  and  Schwefelsäure 
(als  schwefelsaures  Natron).  Durch  UmkrystaUisiren  lassen  sich 
dieselben,  obgleich  sie  in  nicht  bedeutender  Menge  yorhanden 
sind,  nur  unvollständig  trennen,  weil  das  Ghlomatrium,  ähnlich 
wie  der  Salpeter,  die  Eigenschaft  hat,  während  des  Anschiessens 
in  das  Innere  seiner  Krystalle  Mutterlauge  einzuschliessen.  Der 
hier  eingeschlagene  Weg  zur  Reinigung  ist  in  so  fem  der  beste, 
als  dadurch  die  fremden  Körper  entfernt  werden,  ohne  dass  eine 
neue  Verunreinigung  zu  befurchten  wäre.  Der  Kalk  schlägt  als 
stärkere  Base  das  Eisenoxyd  und  die  Magnesia  nieder,  indem  er 
an  letztere  beiden  seinen  Sauerstoff  abgiebt  und  dafür  das  Cidor 
derselben  aufnehmend,  leicht  lösliches  Chlorcalcinm  bildet  Damit 
dieser  Zweck  sicher  erreicht  wird,  muss  der  Kalk  im  Üeberschusse 
zugegen  seyn,  was  man  an  der  stark  alkalischen  Reaction  der 
Flüssigkeit  erkennt.  Nach  Beseitigung  des  Eisenoxyds  und  der 
Magnesia  wird  die  Schwefelsäure  durch  Ghlorbaryum  lüederge- 
schlagen ;  damit  der  schwefelsaure  Baryt  nidit  mit  durchs  Fdtrmn 
geht,  lässt  man  ihn  zuvor  vollständig  absetzen.  Der  nun  noch 
vorhandene  Kalk  und  der  überschüssig  zugesetzte  Baryt  werden 
durch  das  kohlensaure  Natron  in  unlösliche  kohlensaure  Salze  ver- 
wandelt; diesen  Niederschlag  darf  man  aber  auch  nicht  sogleich 
abflltriren,  denn  er  bildet  und  sammelt  sich  immer  erst  nach  Ver- 
lauf mehrerer  Tage  so  vollständig,  dass  nunmehr  in  dem  Filtrate 
keine  neue  Trübung  entsteht.  Das  nach  >  geschehener  Filtration 
jetzt  noch  in  der  Salzlauge  überschüssig  vorhandene  kohlensaure 
Natron  wird  durch  die  Sabssäure  in  Chlornatrium  verwandelt^  und 
ein  etwaiger  Ueberschuss  der  letztem  beim  Eindampfen  zur  Trockne 
entfernt. 

Man  pflegt  zur  Fällung  des  Kalks  und  Baryts,  statt  des 
kohlensam'en  Natrons,  auch  wohl  das  kohlensaure  Ammoniak  an- 
zuwenden, diess  führt  aber  zwei  Uebelstände  mit  sich.  Erstens 
präcipitirt  das  kohlensaure  Ammoniak  jene  Basen  nicht  so  voll- 
ständig wie  das  kohlensaure  Natron,  denn  der  gebildete  Salmiak 
wirkt,  wenn  auch  in  geringem  Grade,  wieder  auflösend  aof  die 
Nieddrs(3lilät^»  und  zweitens  ist  man,  zur  Entfernung  des  Sahniaks, 

»hte  Ssdz  zu  glühen. 
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hafimg.  Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Koch- 
salz bildet  ein  schnee weisses  krystalfinisches,  ans  lauter  kldnen 
Wijürfeln  bestehendes  Pulyer,  ohne  Geruch,  von  eigenthämlichem 
Salzgesdunack.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  In  der 
Glühhitze  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich,  ohne  Zersetzung,  nach 
and  nach.  Vom  Wasser  wird  es  bei  jeder  Temperatur  zwischen 
dem  Gefrier-  und  Kochpunkte  in  gleicher  Hetige  aufgenommen; 
1  Th.  Wasser  löst  nämlich  0,36  Theile,  oder  2,8  Theile  Wasser 
lösen  1  Th.  Salz  auf,  die  Lösung  reagirt  neutral.  Weingeist  von 
80Vo  nimmt  in  der  Kälte  nur  V200}  im  Kochen  Vgo  des  iSalzes 
auf.  Wird  das  Salz  an  der  Luft  leicht  feucht,  so  enthält  es  zer- 
fliessfiche  Salze  (Chlorcalcium,  Ghlormagnesium).  Giebt  die  wäss- 
lige  Auflösung  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  eine  Trü- 
bung, so  ist  Kalk  vorhanden;  und  entsteht,  nach  Abscheidung 
des  Oxalsäuren  Kalks,  durch  phosphorsaures  Ammoniak  sogleich 
oder  nach  einigem  Stehen  ein  weisser  kömiger  Niederschlag,  so 
deutet  diess  auf  Magnesia  (s.  Ammon.  chloratum}.  Gerbesäure 
oder  Kaliumeisencyanür'  zeigen  das  Eisen  durch  einen  violetten 
oder  dunkelblauen  Niederschlag  (gerbesaures  Eisen  oder  Berliner- 
Uau),  und  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  durch  einen  weissen 
Niederschlag  an* 


Watriunt  nitra^cyanatum  ferraMum^ 

(Niürum  mtro^bomssicum.     Nitroprttssidnatrium,) 

Formel:   5  NaCy  +  FegCy^  CN0)3  +  10  HO. 

(2  NaCy  +  Fe.CygNO  +  4  HOX 
oder  •  I 

2  NaCy  +  Fe^CyjNO,  +  4  H0>^ 

Bereitung,  In  einen  Glaskolben,  der  wenigstens  das  Fünf- 
fache der  darin  zu  behandelnden  Materialien  fasst,  bringt  man  4 
Theile  zerriebenes  Kaliumeisencyanür,  giesse  10  Theile 
rohe  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  hinzu,  setze,  nach- 
dem das  heftige  Schäumen  aufgehört  hat,  den  Kolben  in  gelinde 
Wärme  und  digerire  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
der  Flüssigkeit  die  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau,  sondern 
schiefergrau  fällt.  Während  dieser  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Blutlaugensalz  hat  man  sich  vor  dem  Einathmen  der  ent- 
weichenden Dämpfe  zu  hüten,  denn  sie  enthalten  viel  Blausäure. 


S€9  Natrinm  nitoiMjyviatiiiii  ferratam, 

IHe  nunmelur  donkelgrünbraioi  gefiürbte  FlttssigkeU  yerdüime  man 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  neatraUsire  sie  mit  koUensau* 
rem  Natron  und  erhitze  zum  Kochen.  Sobald  sich  die  Absonde- 
rang  eines  schwarzgrönen  Niederschlags  zeigt,  was  nach  etwa 
Yiertelstttndigem  Kochen  der  Fall  seyn  wird,  flltrire  mm^  wasche 
den  Filterinhalt  einige  Mal  mit  Wasser  nach,  und  falle  die  ver- 
einigten rothen  Filtrate  mit  einer  Anflösong  yon  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  wozu  etwas  mehr  ids  1  Theil  dieses  Salzes 
erforderlich  ist.  Den  dadurch  entstandenen  grünlich-grauen  Nie- 
derschlag bringe  man  auf  ein  Filter,  wasche  ihn  yoUstfindig  aus, 
bringe  ihn  noch  feucht  vom  Filter  in  ein  Becherglas,  setze  von 
einer  frisch  bereiteten  Aetznatronlauge,  welche  Vzo  ^^  ^~ 
Wichts  wasserfreies  Natron  enthält,  so  viel  hinzu,  dass  die  Menge 
des  Alkalis  V4  Theil  beträgt  (d.  h.  auf  4  Theile  in  Arbeit  ge- 
nommenen Bltttlaugensalzes  bedarf  man  V4)  oder  auf  16  TheOe 
des  erstem  1  Theil  wasserfreies  Natron).  Die  Einwirkung  des 
Alkalis  auf  den  Niederschlag  unterhalte  man  unter  fleissigem  Um- 
rühren 24  Stunden  lang,  ohne  jedoch  dabm  kunsthche  Erwärmung 
anzuwenden,  flltrire  hierauf  und  befördere  das  rothe  •  Filtrat  zur 
Krystallisation.  Die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Salze  wird  etwa 
V4  vom  Gewichte  des  angewandten  Kaliumeisencyanürs  betragen. 

Vorgang.  Wenn  Kaliumeisencyanür  mit  Salpetersäure  zu- 
samm^ommt,  so  löst  es  sich  darin. unter  Zersetzung  mit  kaffee- 
brauner Farbe  auf;  dabei  entwickelt  sich  anfangs  viel  Stickstoff- 
oxydgas, dann  treten  als  flüchtige  Zersetzungsprodukte,  Cyan, 
Blausäure,  Stickstoff,  Kohlensäure  und,  nach  dem  stechenden  Ge- 
rüche zu  schliessen,  auch  Gyansäure  auf.  Das  Stickstoffoxyd 
verwandelt  gleichzeitig  einen  Antheil  Kaliumeisencyanttr  in  Kalium- 
eisencyanid,  und  dieses  alsdann  in  Nitroprussid-Kalium.  Bei  allen 
diesen  Umsetzungen  entsteht  als  Nebenprodukt-  Salpeter  und,  wenn 
nicht  zu  viel  Salpetersäure  verwendet  wurde,  auch  Oxamid 
(NHj  +  CjOO.  Die  bis  zu  dem  Funkte,  wo  Eisenoxydulsalze 
keine  blaue  Fällung  mehr  erzeugen,  digerirte  Flüssigkeif  enthalt 
also  wesentlich  Nitroprussidkalium  und  Salpeter,  aber  auch  stets 
noch  eine  andere  (Cyaneisen-)  Verbindung,  welche  ihr  eine  grtn- 
licbe  Farbe  ertheilt  und  die  herausfällt,  wenn  sie  mit  Soda  gesät- 
tigt und  zum  Kochen  erhitzt  wird. 

Da  das  relative  Yerhältniss  sämmtlicher  Zersetzungsprodukte 
des  Kaliumeisencyanürs  durch  Salpetersäure- nicht  bekannt  ist,  so 
l&sst  »ch  der  Process  auch  nicht  in  einer  Formel  ausdrücken. 


..^ 
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Jedenfalls  wird  ein  grosser  Theil  des  Kaliumeisencyanürs  total 
zersetzt  und  dessen  sämmtliches  Kalium  in  Salpeter  verwandelt; 
nur  der  kleinere  Theil  desselben  entgeht  der  totalen  Zersetzung, 
und  geht  in  Kaliumeisencyanid  und  Nitroprussidkalium  über.  Dieser 
Uebergang  Usst  sich  mit  Hülfe  des  Stickstoffoxyds  folgender- 
maassen  yeranscfaaulichen  : 

4  M.-G.  2  KCy  +  FeCy  und  i  M.-G.  NO,  bilden: 
2  M.-G.  3  KCy  +  Fe^Cya,  2  M.-G.  KO  und  1  M.-G.  N. 

Femer 

2  M.-G.  a  KCy  +  Fe,Cy3  und  2  M.-G.  NO,  bilden: 
2  M,-G.  2  KCy  +  Fe^CyaNO,  2  M.-G.  KO  und  2  M.-G.  Cy. 

Das  ausgetretene  Kali  vereinigt  sich  dann  sogleich  mit  der 
noch  frei  vorhandenen  Siure  zu  Salpeter.  Um  den  Process  mög- 
lichst einfach  darzustellen,  wurde  von  den  im  Eingange  dieses 
Artikels  mitgetheilten  Formeln  über  die  Constitution  der  Nitroprus- 
side  die  einfachste  gewählt,  obgleich  damit  nicht  zugleich  ange- 
deutet werden  soll,  sie  sey  die  richtigste;  denn  es  sind  auch  Gründe 
Y(ffhanden,  nach  welchen  der  ersten  Formel  der  Vorzug  gegeben 
werden  muss. 

Aus. der  klaren  rothen,  bloss  Nitroprussidkalium  und  Salpeter 
enthaltenden  Flüssigkeit  fällt  der  Kupfervitriol  Nitroprussidkupfer 
=.  5  CuCy  +  Fe5Cy7(N0)3  (oder  2  CuCy  +  FejCygNO), 
welches  durch  Behandlung  mit  Aetznatronlauge  wiederum  zersetzt 
wird,  indem  rothes  Nitroprussidnatrium  in  Lösung  tritt.  Man  sollte 
nun  erwarten,  das  Nitroprussidkupfer  zerlege  sich  durch  die  Ein- 
wirkung der  Natroidauge  einfach  in  der  Weise,  dass  an  die  Stelle 
des  Kupfers  das  Natrium  trete,  und  das  Kupfer  mit  dem  Sauer- 
stoff vom  Natron  vereinigt  als  Kupferoxyd  niederfalle,  so  dass  bei 
hinreichender  Natronmenge  der  Absatz  schliesslich  nur  aus  Kupfer- 
oxydhydrat bestehe.  Allerdings  geht  der  eben  angedeutete  Process 
vor  sich,  aber  nicht  vollständig;  sondern,  in  dem  Maasse  als  Ku- 
pferoxyd in  Freiheit  gesetzt  wird ,  vereinigt  sich  dasselbe  mit 
einer  gewissen  Menge  des  noch  vorhandenen  Nitroprussidkupfers 
und  des  neugebildeten  Nitroprussidnatriums  zu  einem  unlöslichen 
Körper.  Yersohiedene  Versuche  ergaben,  dass  auf  1  M.-G.  Ni- 
troprussidkupfer nicht  5  sondern  nur  etwa  3%  M.-6.  Natron  er- 
forderlich sind.  Die  Einwirkung  der  Natronlauge  muss  in  der 
gewöhnlichen  Temperatur  vprgenommen  werden;  unterstützt  man 
sie  durch  Wärme,  so  tritt  mehr  Nitroprussidnatrium  in  den  unlös- 
lichen Körper  ein,  der  Verlust  wird  mithin  noch  grösser,  als  wenn 
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mau  bei  gewöhnlicher  Temperatur  q)«drt.  Die  Torgeschriebene 
Menge  Aetznatronlauge  darf  aber  auch  nicht  überschritten  werden, 
denn  diess  würde  einen  abermaligen  Yerlnst  an  Nitropmssidna- 
trium  zur  Folge  haben.  Die  löslichen  Nitropmsside  zerfallen  näm- 
lich beim  Erhitzen  mit  ätzenden  Alkalien  in  Stickgas,  Eisenoxyd, 
Eisencyanürmetall  und  salpetrigsaures  Salz,  z.  B. 
2  M.-G.  5  NaCy  +  Fe5Cy7(N0)3  und  9  M.-G.  NaO  bilden: 
8M.-G.  2NaCy  +  FeCy,  3M.-G.  NaO  +  NO3,  1  M.-G.Fej03 

und  3  H.-G.  N. 
Diese  Zersetzung  würde  aber  unausbleiblich  eintreten,  wenn  die  zur  Kry- 
stallisation  zu  verdampfende  Salzlösung  überschüssigesAlkali  enthielte. 
Prüfung.  Das  Nitroprussidnatrium  bildet  lufibeständige  robin- 
rothe,  rhombische  Prismen,  welche  dem  Kaliumeisencyanid  tau- 
schend ähnlich  sebra,  löst  sich,  wie  dieses,  leicht  in  Wasser  (in 
2Vt  Theilen  kaltem  und  noch  leichter  in  heissem),  die  Solution 
ist  aber  rein  rubinroth  und  zeigt  nicht  den  dunkelgrünen  Reflex 
wie  die  des  Kaliumeisencyanids;  gegen  Pflanzenfarben  verhalt  sich 
das  Salz  neutral.  Auch  in  Weingeist  ist  das  Salz  löslich.  Es 
bringt  in  den  verdünntesten  Auflösungen  der  alkalisohen  Schwe- 
febnetalle  eine  prachtvolle  purpurviolette  Färbung  hervor,  welche 
beim  Schütteln  in  blau  übergeht;  diese  Färbung  beruhet  darauf, 
dass  sich  eine  lösliche  Verbindung  des  Reagens  mit  dem  betreffen- 
den SchwefelalkaU  bUdet 


ÜFofriMMt  axffdaUnn  UquMtmm. 

(Liquor  natri  caustici,    Aetzende  Natronlauge^ 
Formel:  NaO  +  xHO. 

Beräiung.  2  Theile  krystallisirtes  kohlensaures 
Natron  löse  man  in  einem  silbernen  oder  blanken  eisemenKes- 
sei  in  16  Theilen  kochenden  Wassers  auf,  setze  unter  be- 
ständigem Umrühren  mit  einem  silbernen  oder  eisernen  Spatel 
nach  und  nach  1  Theil  Kalkhydrat  hinzu,  koche  noch  % 
Stunde  lang,  Altrire  eine  Probe  ab,  und  giesse  diese  in  verdünnte 
Schwefelsäure.  Entsteht  ein  Perlen  von  sich  entwickehiden  Gas- 
bksen,  so  muss  noch  Kalk  zugesetzt  werden;  mischen  sidi  aber 
(wie  es  gewöhnlich  der  Fall  seyn  wird)  beide  Flüssigkeiten  mhig 
miteinander,  so  schöpfe  man  den  Inhalt  des  Kessels  sammt  dem 
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Satze  sogleich  in  einen,  an  einem  eisernen  Tenakel  ausgespann- 
ten, weissen  leinenen  Spitzbeutel,  giesse  das  Ablaufende  so  lange 
zurück,  bis  es  ganz  klar  erscheint,  und  fange  die  klare  Lauge  in 
einer  mit  Trichter  yersehenen  Glasflasche  auf.  Die  im  Spitzbeutel 
zurückbleibende  Masse  bringe  man,  wenn  nichts  mehr  abläuft, 
in  den  Kessel  zurück,  verdünne  sie  mit  12  Theilen  Wasser, 
erwärme,  kolire  abermals,  bringe  die  zuerst  gewonnene  Lauge  in 
dem  zuvor  gereinigten  Kessel  zum  Kochen,  setze  die  zweite  Lauge, 
in  dem  Maasse,  als  sie  aus  dem  Spitzbeutel  läuft,  hinzu,  und  ver- 
dunste alles  möglichst  rasch  so  weit,  bis  eine  herausgenommene 
und  erkaltete  Probe  ein  spec.  Gewicht  von  1,333  zeigt.  Man 
nehme  jetzt  den  Kessel  vom  Feuer,  giesse  die  Lauge  noch  warm 
in  ein  mit  einem  Glasstöpsel  zu  verschliessendes  Glas,  untersuche 
nach,  vollständigem  Erkalten  noch  einmal  ihre  specifische  Dich- 
tigkeit, und  regulire  dieselbe,  im  Falle  sie  mehr  als  1,333  be- 
tragen sollte,  durch  Zusatz  von  Wasser.  Die  Ausbeute  beträgt 
gegen  i^^  Theile. 

Soll,  was  indessen  selten  vorkommen  dürfte,  trocknes 
Aetznatron  bereitet  werden,  so  verfahre  man  ganz  so,  wie  bei 
»Kali  causticum^. 

Vorgang.  Das  kohlensaure  Natron  giebt  seine  Säure  an  den  Kalk, 
welcher  sich  dadurch  in  unlöslichen  kohlensauren  Kalk  verwandelt. 
1  M.-G.  NaO  +  COj  und  1  M.-G.  CaO  bUden: 
1  M.-NaO  und  1  M.-G.  CaO  +  CO,. 
1788  Theile  krystallisirtes  C*0  M.-G.  Wasser  enthaltendes) 
kohlensaures  Natron  erfordern  also  463  Theile  Kalkhydrat.    Aus 
den  in  dem  Artikel  „Kalium  oxydat.  hydrat.**   entwickelten  Grün- 
den muss  aber  weit  mehr  Kalk  genommen  werden.  Die  Erklärung 
der  übngen  Cautelen  bei  der  Bereitung  ist  in  demselben  Artikel 
ausführlich  beschrieben. 

Prüfung.  Die  ätzende  Natronlauge  von  1,333  spec.  Gewicht 
enthält  24  Proc.  Natron  und  76  Proc.  oder  11  M.-G.  Wasser.  In 
ihrem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  stimmt  sie  mit 
der  ätzenden  Kalilauge  so  nahe  überein,  dass  alles,  was  bei  die- 
ser gesagt  worden  ist,  auch  auf  jene  Anwendung  findet  Sie  un- 
terscheidet sich  aber  von  der  Kalilauge  leicht  durch  Weinstein- 
saure,  mit  welcher,  sie,  im  Ueberschuss  versetzt,  keinen  krystal- 
linischen  Niederschlag  (Weinstein}  bildet,  denn  das  saure  wein- 
steinsaure Natron  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz.    " 


S9#  NiirinB  oiydtfBB 


(Terra  foliala  iartari  krystallisabäis.     Essigsaures  Natron.) 

Fonnel:  NaO  +  Ä  +  6  HO. 

Bereäung.  a}  Mittelst  Essigsäure.  Eine  beliebige  Menge 
reiner  Essigsäure  giesse  man  in  ein  geräumiges  Znckerglas,  nnd 
setze  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  so  lange 
zerriebene  krystallisirte  Soda  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen 
mehr  entsteht,  und  die  saure  Reaction  verschwunden  ist  Auf 
1  Theil  Säure  tou  1,045  spec.  Gewicht  gebraucht  man  ohn- 
gefähr  1  Theil  Soda.  Jetzt  ertheile  man  der  Flüssigkeit  durch 
etwas  Essigsäure  wiederum  eine  deutlich  saure  Reaction,  filtrire 
nöthigenfalls,  dampfe  das  Filtrat  in  einer  porceOanenen  Schale  bei 
gelinder  Wärme  zur  Hälfte  ab,  und  stelle  die  Schale  an  einen 
kühlen  Ort  Die  nach  mehrtägiger  Ruhe  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  sammle  man  in  einem  Trichter,  die  Mutterlauge  versetze 
man,  wenn  sie  nicht  mehr  sauer  reagiren  sollte,  mit  etwas  Es- 
sigsäure, verdunste  sie  abermals,  und  wiederhole  diess  so  oft,  als 
noch  Krystalle  anschiessen.  Sämmtliches  Salz  breite  man  auf 
Druckpapier  aus,  trockne  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  ganz  gelinder  Wärme,  und  bewahre  es  an  einem  kühlen  Orte 
auf.    Die  Ausbeute  wird  Vg  ^^^  angewandten  Soda  betragen. 

Ein  zur  Bereitung  der  reinen  Essigsäure,  des  Essigäthers  etc. 
hinreichend  reines  essigsaures  Natron  erhält  man  durch  Sättigen 
des  aus  Branntwein  bereiteten  Essigs  (sogenannten  Schnell- 
essigs} mit  Sada,  und  Eindampfen  zur  Trockne.  Das  trockne 
Salz  reibe  man  fein  und  hebe  es  als  eingetrocknetes  rohes 
essigsaures  Natron  auf.*} 


*)  £s  kdnnle,  was  den  Kostenpunkt  betrifft,  auf  den  ersten  BGck  vortheil- 
hafler  scheinen,  ein  zu  obigen  Zwecken  brauchbares  essigsaures  Alkali, 
statt  mittelst  Soda,  mittelst  Potasche  herzustellen,  also  statt  rohem  essig- 
saurem Natron  rohes  essigsaures  Kali  anzuwenden;  aHein  dem  ist 
nicht  so.  Zwar  hat  das  bei  der  Destillation  des  letztem  Salzes  mit 
Schwefelsäure  als  Nebenproduct  fallende  schwefelsaure  Kali  einen  weit 
grossem  Werth,  als  das  unter  denselben  Umständen  aus  dem  Natronace- 
täte  hervorgehende  schwefelsaure  Natron ;  vergleicht  man  aber  die  jetzi- 
gen Preise  der  Soda  und  Potasche  miteinander,  und  erwägt  man  ferner, 
dass  die  Soda  in  der  Regel  keine  Spur  von  Chlormetalien  enthalt,  die 
I^tasche  dagegen  (anderer  oft  beträchtlichen  Verunreinigungen  nicht  zo 
gedenken)  nie  frei  davon  ist,  das  daraus  bereitete  essigsaure  Kali  also 
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hyMüidit  Blekucker.  Eine  Auflösung  von  1  Theil  Blei- 
zttDker  in  6  Theilen  reinem  Wasser  pr&cipitire  man  mit 
einer  Auflösung  von  1  Theil  krystallisirter  Soda  in  3  Th. 
Wasser  vollständig  (auf  4  Th.  Bleizucker  bedarf  man  ohngefthr 
3  Theile  Soda),  flltrire  nach  dem  Absetzen,  wasche  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  aus,  behandle  die  vereinigten  Flüssigkeiten 
mit  etwas  Schwefelwasserstoff,  so  dass  sie  darnach  riechen, 
verdunste  sie  ohngefähr  bis  zu  dem  Gewichte  des  angewandten 
Bleizuckers;'ifiltrire,  übersättige  das  Frltrat  mit  Essigsäure  und  be- 
fördere es  wie  oben  zur  Krystallisation.  Man  bekommt  von  4  Th. 
Bleizucker  gegen  2^^  Theile  essigsaures  Natron. 

Vorgang,  a)  Das  kohlensaure  Natron  nimmt  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure  die  Essigsäure  auf  und  bildet  damit  das 
essigsaure  Natron. 

1  M.-G.  NaO  +  COj^und  1  M.-G.  A  bilden: 
1  M.-G.  NaO  +  A  und  1  M.-G.  CO^. 

1772  Theile  Essigsäure  von  1,045  spec.  Gew.  (worin  36pCt. 
reine  Säure)  werden  also  von  1788  Theilen  krystallisirter  Soda 
gesättigt. 

Zur  Darstellung  des  rohen  essigsauren  Natrons  bedient  man 
sich,  um  beim  Abdampfen  an  Feuermaterial  zu  sparen,  am  bes- 
ten eines  möglichst  starken  Branntweinessigs;  die  stärksten  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  enthalten  gegen.  12  pCt.  Essigsäure 
und  sind  fast  durdi  \^eiter  nichts  als  eine  sehr  geringe  Menge 
extractiver  Materie,  welche  von  den  bei  ihrer  Bereitung  ange- 
wandten hölzernen  Gefässen  herrührt,  verunreinigt.  Dieser  £x- 
traktivstoif  ist  die  Ursache,  dass  dergleichen  Essige  nicht  ganz 
farblos  aussehen  und  das  daraus  bereitete  Salz  eine  schmutzig 
weisse  Farbe  hat.  Das  in  der  Wärme  eingetrocknete  Salz  ist 
wasserfrei* 

b)  Bleizucker  (neutrales  essigsaures  Bleioxyd)  und  kohlen- 
saures Natron  verwandeln  sich  gegeniseitig  in  unlösliQhes  kohlen- 
saures Bleioxyd  und  leichtlösliches  essigsaures  Natron. 
1  M.-G.  PbO  +  A  +  3  HO  und  1  M.-G.  NaO  +  CO^  +  lOHO 

bilden: 

1  M.-G.  PbO  +  CO«,  1  M.-G.  NaO  +  A  und  13  M.-G.  HO. 


mit  Schwefelsänre  stets  ein  Salzsäure  haltiges  Destillat  giebt,  so  erschei- 
nen die  Vortheile  der  Anwendung  des  Kaliacetates  vor  denen  des  Na- 
tronacetates  nur  illusorisch. 
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2370  TheOo  Bleizucker  bedärfea  abo  4788  Theile  bfstal- 
lisirte  Soda;  ein  kleiner  Ueberscbnss  der  letetem  ist  noünraidig, 
denn  er  yerschaffl  die  Gewissheit  ^  dass  der  Bleiiudu^r  sidi  toH- 
ständig  zerlegt  hat  Zur  Entfernung  der  in  der  Flds^dt  auf- 
gelöst gebliebenen  Sparen  von  Blei  wird  Schwefelwasserstoff,  M 
zor  Abstumpfung  des  freien  Natrons  zuletzt  noeh  Essigsäure  fefe- 
gesetzt.  —  Das  nebenbei  gewonnene  kohlensaure  Blei  wird  auf- 
gehoben. 

Prüfung.  Das  essigsaure  Natron  krystallisirt  in'  ansefanBAdh 
farblosen,  gestreiften,  sdüefrhombischen  Säulen,  die  sdiwach  niick 
Essigsäure  riechen  und  einen  erwärmend  salzigen  Geschmack  be- 
sitzen. An  der  Luft,  und  noch  mehr  in  ganz  gelinder  Wärme 
verwittert  es  durch  Abgabe  von  Wasser;  stärker  erwärmt  sduailz^ 
es  in  seinem  Krystallwasser,  wird  dann  wieder  fest,  schmilzt  aber- 
mals und  zersetzt  sich  wie  das  essigsaure  Kall  1  Theil  des 
Salzes  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  2V2  Theilea 
Wasser  auf,  von  kochendem  bedarf  es  aber  nicht  mehr  als  sein 
gleiches  Gewicht;  auch  in  Weingeist  löst  es  sich  leicht  auf.  Die 
Lösungen  müssen  neutral  oder  doch  nur  ganz  schwach  saaer 
reagiren.  Die  Ausmittlung  etwaiger  Verunreinigungen  geschieht 
wie  bei  Kali  aceticum. 


Natrium  oa?ifAuium  carbmtctttilt 

ä^Urätum. 

(Soda  depumta.    Gereinigtes  koUentaures  Natron,    Soda.) 

Formel:  NaO  +  CO^  +  10  HO. 

Bereitung,  Um  vollkommen  reines  kohlensaures  Natron  dar- 
zustellen, hat  man  nicht  nöthig,  den  in  dem  Artikel  Kali  carboni- 
cum  c  befolgten  kostbaren  Weg  einzuschlagen,  sondern  Jeaer 
Zweck  wird  schon  durch  UmkrystaUisiren  des  käuflichen  Salzes 
erreicht.  Man  löse  also  eine  beliebige  Menge  käufliche  kry^ 
stallisirte  Soda  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  in  der  an- 
derthalbfachen Menge  reinen  Wassers  auf,  filtrire  neck 
heiss  in  porcellanene  oder  steinzeugene  Schüsseln  und  steile  die- 
selben in  die  Kälte.  Die  nach  ein  oder  mehreren  Tagen  ange- 
schosseneu iKxystalle  trenne  man  von  der  Mutlerlauge,  lasse  sie 
auf  Druckpapier  ausgebreitet  an  der  Ltfit  iroteksen  uttd  IwWabre 
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jsie  an  eioein  küthle&  Orte  auf.    Dte  Mvtteriaage  verdanste  man 
zur  weitem  Gewinnung  ron  Salz. 

Ist  die  kSnfliche  Soda  stark  mit  schfwefeteaoräm  Natron  ver-* 
onreinigt  (wovon  man  sieh  leicht  in  der  mit  Salpetersäure  über- 
sättigten Auflösung  durch  Salpetersäuren  fiaryt  übc^rEeugt),  so  muss 
jede  einzelne  Krystallisation^  nachdem  sie  getrocknet  ist^  auf  schwe- 
felsaures Nairon  untersuch  das  reine  Salz  von  dem  unreinen  se- 
parirt  und  letzteres  noch  einmal  umkrystallisirt  werden. 

Färbt  die  Auflosung  der  käuflichen  Soda  kohlensaures  Blei- 
oiyd  schwarz,  so  enthält  sie  Schwefelnatrium.  In  diesem  Falle 
lose  man  das  Salz  in  einem  irdenen  Hafen  in  3  Tfaeilen  Was- 
ser auf,  setze- so  lange  mit  Wasser  zum  feinsten  Brei  angerie- 
benes kohlensaures  Bleioxyd  hinzu,  bis  in  einer  abflltrirten 
Probe  ein  neuer  Zusatz  des  Bleicarbonats  nicht  die  geringste  Fär- 
bung mehr  erleidet,  ftltrire,  und  dampfe  im  eisernen  Kessel  zur 
KrystaUisation  ab. 

Vorgang.  Die  (durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Natron^ 
kohlensaurem  Kalk  und  Kohle  bereitete)  käufliche  Soda  ist  fasit 
immer  durch  schwefelsaures  Natron,  mitunter  auch  durch  Schwe- 
febatrium,  Ghlomatrium  etc.  yerunreinigt;  beim  -Umkrystallisiren 
bleiben  die  fremd«i  Salze  in  der  Malterlauge.  Man  erhält,  je 
nadi  dem  Grade  der  Unremheit,  mehr  oder  minder  grosse  Qusm* 
titäten  Mutterlauge,  die  aber  noch  immer  so  Tiel  kohlensaures 
Nataron  enthalten,  um  irgend  einer  Benutzung,  z.  B.  zu  Fräeipi-^ 
tationen,  yretih  zu  seyn.  Etwa  vorhandenes  Schwefdtaatriam  muss 
aber  gleich  Anfangs  aus  der  Salzlauge  entfernt  werden;  das  zu 
diesem  Behufe  vorgeschriebene  kohlensaure  Bleioxyd  tritt  seine 
Säure  und  seinen  Sauerstoff  an  das  Natrium  ab  und  verwandelt 
sidi  dural  Aufnahme  des  Schwefels  in  unlösliches  schwarzes 
SehwtfelUei. 

1  M.-6.  NaS  und  1  M.-G.  PbO  +  CO^  baden: 
1  M,-&  NaO  +  CO^  und  1  M.-G.  PbS. 

Ein  kläner  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Blei  ist  dabei 
nidit  zu  vermeiden,  söhadet  aber  aidi  nieht,  weil  nur  leise  Spu- 
ren desselben  vom  k(ridensauren  Natron  aufgenommen  und  in  die 
Mutterfaiuge  Ittergeführt  werden,  in  welcher  sie  sich  dwoh  eine 
imitelst  Sehwefirtwasserstoff  eintretende  kaum  merkliche  Fäilnitg 
kund  geben.  Enthält  die  Soda  Schwefelnatrium,  tso  ist  sie  auoh 
nieht  frfi  Von  uoterschwefligsaurem,  schwefligsattreim,  «hd  sdhwe- 
fetoaurem  Natton,  weldie  sieh  durch  die  fiiifwirkimg  des  'Sanier^ 

37* 


I 
BSO  Nstrtnin  oxydatom  caiboniciioi  depontiiiit 

Stoffs  and  der  KoUensftiire  der  Luft  sucoessive  aas  dem  Sdwe- 
felnatrium  bilden.    Nämlich: 

2  M.-&  NaS,  1  M.-G.  CO«  and  4  M.-&  0  büdMi: 

1  M.-G.  NaO  +  S,0,  und  1  M.-G.  NaO  +  00,. 

Ferner:  1  M.-&  NaO  +  SA  zerfilk  in 

1  M.-G.  NaO  +  SO,  und  1  M.-G.  S. 

Endlich:  1  M.-G.  NaO  +  30«  und  1  1I.-G.  0  bilden: 

1  M.-G.  NaO  +  SO3. 

Das  unterschwefligsaure ,  schwefligsaure  und  schwefelsaure 
Natron  werden  vom  kohlensauren  Blei  nicht  zersetzt  und  gehen, 
erstere  sich  nach  und  nach  in  schwefelsaures  verwandelnd,  nebst 
etwa  gegenwärtigem  Ghlomatrium  etc. ,  in  die  Mutterlauge  aber. 

Prüfung.  Das  kohlensaure  Natron  krystallisirt  in  wasser- 
hellen, schief  rhombischen  Säulen  und  Pyramiden,  welche  keinea 
Geruch  und  einen  kühlend  laugenartigen  Geschmack  besitzen.  An 
der  Luft  beschlägt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnel- 
ler in  ganz  gelinder  Wärme,  nnt  einem  weissen  Pulver  und  zer- 
Mt  nach  und  nach  ganz.  Die  Menge  des  dabei,  ohne  Anwen- 
dung von  küustUcher  Wärme,  entweichenden  Wassers  wird  ver- 
scMedett  angegeben;  nach  meinen  wiederholten  Yersuchen  beträgt 
sie  durchschnittlich  44  Procent  des  Salzes  oder  7  M.-G.,  so  dass 
das  zerfallene  Salz  noch  3  M.*G.  Wasser  enäiält,  welche  aber 
noch  unter  dem  Kochpunkte  des  Wassers  vollständig  ausgetrieben 
werden  können.  Erhitzt  man  die  Krystalle  schnell,  so  zerfliessen 
sie  in  ihrem  Krystallwasser;  nach  Yerdunstung  desselben  wird  der 
Rückstand  fest,  und  geräth  erst  in  der  Glühhitze  wieder  in  Flnss, 
ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Um  1  Theil  des  kry- 
stallisirten  Salzes  aufzulösen,  sind  2  Theile  kaltes  Wasser,  aber 
nicht  ganz  ein  Theil  kochendes  erforderlich;  die  Auflösung  rea- 
girt  stark  alkalisch.  Yom  Weingeist  wird  es  nicht  aufgenommen. 
Entwickelt  das  Salz  beim  Zerbrechen  einen  hepatischen  Gerach, 
so  ist  Schwefelnatrium  darin;  bestimmter  überzeugt  man  sich 
davon  durch  Schütteln  der  Solution  mit  etwas  kohlensaurem  Blei- 
oxyd oder  einer  Uanken  Silbermünze,  welche  beide  durch  das 
Schwefelnatrium  geschwärzt  werden.  Bei  Gegenwart  von  Sohwe- 
felnatrium  ist  sicher  auch  unterschwefligsaures,  schwefligsaures  and 
schwefelsaures  Natron  vorhanden.  Diese  drei  Salze  können  aber 
auch  zugegen  seyn^  wenn  bereits  kein  Schwefelnatrium  mehr  zn 
entdecken  ist.  Zur  Erkennung  des  unterschwefligsauren  und 
schwefligsauren  Natrons  entferne  man  zuvor  das  etwa  vor-* 
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handene  Schwefelnatriiim  dnroli  Schütteln  ^er  AoflösQDg  des  koh^ 
lensaiireii  Natrons  mit  Bleioarbonat,  filtrire  vom  Schwefelblei  ab, 
und  giesse  yon  dem  Filtrate  nach  und  nach  in  mit  einigen  Tro- 
pfen ehromsanrer  Kalilösung  gefärbte,  verdünnte  Schwefelsäure, 
doch  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  bleibt ;  die  gelb- 
rothe  Farbe  der  Schwefelsäure  wird  dadurch  in  Grün  umgewan- 
delt. Diese  Erscheinung  beruht  auf  der  Fähigkeit  der  unter- 
schwefligen und  schwefligen  Säure,  die  Ghromsäure  auf  Ghrom- 
oiyd  zu  reduciren,  sich  selbst  aber  durch  Aufnahme  des  von  der 
ChroiQsäure  abgeschiedenen  Sauerstoffs  in  Schwefelsäure  zu  ver- 
wandehL 

3  M.-G.  8,0«  und  8  M.-6.  GrOg  bilden: 

6  M.-G.  SO3,  4  M.-G.  Cr^Oa- 

Femer:  3  M.-G.  SO,  und  2  M.-G.  GrOg  bilden: 

3  M.-G.  SO3  upd  1  M.^G.  Gr^Oj. 

Die  Reaction  erfolgt  nur,  wenn  die  Säuren  sich  im.  freien  Zu- 
stande befinden,  daher  der  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Das  Ghrom- 
oxyd  tritt  an  die  Schwefelsäure  und  alles  bleibt  ktar.  Kommt 
aber  zu  der  mit  chromsaurem  Kali  versetzten  Schwefelsäure  mehr 
unterschwefligsaures  Natron,  als  erf(»'derlich  ist,  die  Ghromsäure 
zu  Oxyd  zu  reduciren,  so  zerfällt  die  durch  die  freie  Schwefel- 
säure vom  Natron  abgeschiedene  unterschweflige  Säure  in  schwef- 
lige Säure,  weldie  sich  durch  den  Geruch,  und  in  Schwefel,  wel- 
cher sich  durch  die  milchige  Trübung  zu  erkennen  giebt. 

1  H.-G.  S^Oe  zerfällt  in: 
1  M.-G.  SO,  und  1  M.-G.  S. 

Speciell  lässt  sich  die  unterschweflige  Säure  durch  ihr 
Verhalten  zu  salpetersaurem  Silber  erkennen;  sie  giebt  nämlich 
damit  einen  weissen  Niederschlag  von  unterschwefligsaurem  Sil- 
ber, der  aber  gleich  nach  seiner  Entstehung  anfängt,  sich  dunkler 
zu  färben  und  endlich  schwarz  (zu  Schwefelsilber)  wird. 
1  M.-G.  AgO  +  S^Ot  verwandelt  sich  in: 
1  M.-G.  AgS  und  1  M.-G.  SO3. 

Setzt  man  aber  zu  einer  Auflösung  von  unterschwefligsaures 
Natron  haltigem  C^d  nöthigenfaUs  durch  Schütteln  mit  Bleikar- 
bonat vom  Schwefelnatrium  zuvor  befreietem)  kohlensaurem  Na- 
tron salpetersaures  Silber,  so  entsteht,  neben  dem  unterschweflig- 
saurem  Silber,  auch  ein  gel^lichweisser  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Silber;  dieser  letztere  muss  daher  durch  Essigsäure,  in 
welcher  sich  das  unterschwefligsaure  Silbe»'  nicht  löst,  entfernt 
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weiden.  Fener  kaiui  das  imterschwefigstwe  SSber  aiidi  dvrch 
Chl(»«Iber  yadedit  werden,  wenn  nindieh  die  Soda  Ghlorna- 
trinm  enthalt  Um  nun  sowoU  die  vntersdiwdlige  Saure  ab 
anch  daa  Ghior  sidier  zu  erkennen,  stelle  man,  nadi  dem  Ud)er- 
sättigen  der  Sodalosnng  mit  Esrigsanre  und  Znsatz  von  Salpeter- 
saurem  Silber  im  Ueberschnss,  die  Probe  in  die  Wirme,  füge 
naäi  Yerlanf  Ton  etwa  V«  Stunde  (in  Weldier  Zeit  ach  das 
unterschwelligsaure  Silber  in  Schwtfelsilber  yerwanddt  haben  wird) 
Aetzammoniak  im  Ueberschnss  hinzu,  (Utrire  und  übersättige  das 
Filtrat  mit  Salpetersaure.  Das  Schwefelsilber  löst  sidi  namfidi 
nicht  in  Aetzammoniak  auf,  wohl  aber  das  Chlorsilber,  und  dieses 
wird  aus  der  ammoniakahschen  Losung  durch  Salpetersäure  in 
weissen  käägen  Flocke  wieder  niedorgeschlagra.  —  Schwe- 
felsaure wird  in  der  mit  Salpetersiure  iibeisättigtMi  Sodaldsimg 
durch  Chlorbaryum  angezeigt  Die  kauffiche  Soda  kann  auch  mit 
nicht  unbedeutenden  Mengm  koUensanr»  Magnesia  und  Kalk 
yemnreinigt  seyn,  mit  denen  ne  unter  Umständen  aulosliche  Dop- 
pelsahe  bOdet  Den  Kalk  erkenni  man  leicht  durch  oxabaures 
Ammomak,  und  die  Magnesia  in  der  vom  Oxalsäuren  Kalk  ab- 
liltrtfien  Flüsrigkeit  durch  phosphorsaures  Ammomak  (s.  AmmoD. 
chloratum}.  Etwa  vorhandmes  Aetznatron  lisst  sich  nachwei- 
sen, wMn  man  mit  Oilorbaryum  im  Uelmschuss  pricqntirt  lad 
in  äe  überstehende  FHlssigkeit  einen  Streifen  Curcnmapapi»  steckt, 
weldies  dadurdi  eine  braune  Farbe  annimmt  Das  kohlensaure 
Natron  wird  nämlich  vom  Chlorbaryum  unter  Abscheidung  von  koh- 
lensaurem Baryt  in  Chlomatrium  verwandelt^  das  Aetznatron  aber 
bleibt  im  freien  Zustande  au^elost  Spuren  von  Eisen  oder  Ku- 
pfer hissen  sich  durch  Gerbesaure,  SehweMamuHmium,  Kalnm- 
i»sencyannr,  Kieselerde  durch  Uebersittigen  mit  Salzsäure,  Ah- 
dampfen  zur  Trockne  und  Aulösen  in  Wasser  an  d^n  bleibeadeB 
weissen,  in  Sauren  unlöshiAen  Rückstande  nadiwtisen.  Wegen  der 
Ansmitthmg  ton  Chromoxyd,  weldies  ich  auch  spurweise  in  der 
Soda  gefundra  habe,  verweise  idi  auf  den  Art  „Kalium  oxyd.  carb." 
Um  denfiehak  an  reinem  kohlensaurem  Natron  in  der 
kauffichen  Soda  zu  ermitteln,  v^rfEdire  man  gerade  so  wie  bei  der 
Potasche.  100  Gran  krystallisirtes  reines  kohlensaures  Natron 
werden  durch  eine  Aufosung  von  52  Gran  Wtinsleinsanre  in 
US  Gran  Wasser,  und  100  Gran  wasserfreies  reines  koUea- 
saures  Natron  durch  eine  Auflösung  von  141  äran  WeinüeinsiBre 
in  3S9  Gran  Wasser  gesilfigt 
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(Natrutn  carbomcum  addulum.     Doppeltkohlensaures  Natron.) 
JfQmel:  (NaO  +  COg)  +  (HO  +  COO- 

Merähing.  Das  doppettkoUensaure  Natron  wird  auf  ganz 
ähnliche  Weise,  wie  das  entsprechende  Kalisalz,  dargestellt  Da 
man  gewohnt  ist,  dasselbe  in  Pulverform  yorräthig  zu  halten,  so 
tritt  hier  ein  wesentlicher  Yortheil  in  d^  Bereitung  dadurch  ein, 
dass  man  nicht  nöthig  hat,  sich  der  Auflösung  zu  bedienen,  son-' 
dem  das  trockne  Salz  selbst  benutzen  kann.  Die  krystallisirte 
(10  M.-G.  Wasser  enthaltende)  Soda  eignet  sich  indessen  hierzu 
nicht,  denn  in  dem  Grade  als  sich  doppeltkohlensaures  Salz 
(welches  nur  1  M.-6.  Wasser  behalt)  verflüssigt  sich  die  Masse 
durch  Freiwerden  der  übrigen  9  M.-6.  Wass^.  Am  besten  ent* 
spricht  dem  Zwecke  die  durch  ihre  Lodierheit  ausgezeichnete,  an 
der  Luft  (ohne  Anwendung  künstlicher  Wärme)  zerfallene 
Soda,  wetehe  beiläufig  noch  3  M.*G.  Wasser  einschliessL 

Hat  man  daher  Gelegenheit,  die  Kohlensäure  aus  gährenden 
Flüssigkeiten  zu  benutzen,  so  schütte  man  die  zerfallene  Soda  1 
büs  2  Zoll  hoch  auf  in  hölzerne  Rahmen  gespannte  Leinwand, 
stelle  di«  Rahmen  in  die  Nähe  der  Fässer  und  verfahre  übrigens 
auf  die  in  dent  Artikel  „Kalium  oxyd.  bicarb.^  angegebene  Weise. 

Bei  Anwendung  des  kohlensauren  Kalks  zur  Erzeugung  der 
KoUensiure  verbinde  man  die  in  die  Flasche  f  reichende  Mün- 
dung der  (mögliohst  weiten)  Glasr&re  e  mit  einem  Stück  Lein- 
wand, fübre  sie  bis  bemahe  auf  den  Boden  der  (noch  leeren) 
Flasche,  schütte  hierauf  durch  den  andern  (nachher  mit  der  Blase 
zu  verschliessenden)  Tubus  derselben  so  viel  z^fallene  Soda 
hinein,  dass  die  Flasche  beinahe  ganz  angefüllt  wird,  und  ver- 
fahre mit  dem  Hinzuleiten  von  Kohlensäure  u.  s.  w.  gleichfalls 
wie  dort 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigte, theflweise  zusammengesinterte  Salzmasse  z^reibe  man,  lasse 
sie  an  der  Luft  ausgebreitet  so  lange  liegen,  lis  sie  ganz  trocken 
erscheint,  und  bewahre  sie  in  verschlossenen  Gläsern  auf. 

l^nthielt  die  angewandte  Soda  fremde  (gewöhnlich  salz-  oder 
schwefelsaure)  Salze,  so  bleiben  diese  natürlich  dem  doppeltkoh- 
lensauren Natron  beigemengt,  können  aber,  ohne  bedeutenden 
Verlust  an  letzterm,  durch  einfache  Waschung  mit  kaltem 
Wasser  vollständig  entfernt  werden.     Hierzu  kann  die  bei  Kali 
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nitr.  abgebildete  Vonichfung  benutzt  werden.  Man  stosse  das  Salz 
so  fein  als  möglich,  füge  ^3  seines  Gewichts  reines  Wasser 
hinzu,  bringe  den  Brei  in  den  Apparat,  giesse  von  Zeit  zu  Zeit 
Wasser  nach,  und  setze  das  Waschen  so  lange  fort,  bis  eine 
Probe  der  abgelaufenen  Flüssigkeit,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Salpetersäure,  weder  durch  salpetersauren  Baryt,  noch  durch  sal- 
petersaures Silber  eine  Trübung  mehr  erleidet.  Die  breiige  Masse 
wird  auf  flachen  porcellanenen  Schüsseln  an  der  Luft  getrocknet 
—  Ebenso  verflihrt  man  mit  dem  ftäv/ItcAen  doppeUkohlensaoren 
Natron,  wenn  dasselbe  nicht  rein  seyn  sollte,  und  hat  dabei  den 
doppelten  Yortheil,  das  Präparat  auch  von  einem  etwaigen  Gehalte 
an  einfach  kohlensaurem  Natron  zu  befreien. 

Vorgang.  Wie  beim  doppeltkohlensauren  Kali.  Das  an  der 
Luft  zerfallene,  noch  3  M.-G.  Wasser  enthaltende,  einfach  kohlen- 
saure Natron  sättigt  sich,  ohne  aufgelöst  zu  seyn,  yollständig  mit 
Kohlensäure,  bindet  aber  nunmehr  nur  noch  1  M.-G.  Wasser  che- 
misch, die  andern  beiden  M.-G.  Wasser  bleiben  in  dem  Apparate 
mit  dem  Salze  gemengt,  welches  dadurch  ein  zusammengesintertes 
Ansehen  bekommt,  entweichen  aber  an  der  Luft  vollständig.  Da- 
mit die  das  Kohlensäuregas  zuführende  Glasröhre  sich  durch  das 
Salzpulver  nicht  verstopfe,  muss  ihre  Mündung  durch  Leinwand 
verschlossen  werden,  welche  dem  Gase  den  Durchgang  gestattet, 
das  Salz  aber  zurückhält  —  Der  Erfolg  des  Waschens  beruhet 
auf  dem  Umstände,  dass  die  fremden  Salze,  als:  salzsaores, 
schwefelsaures,  einfach  kohlensaures  Natron,  weit  leichter  lösüch 
sind,  als  das  zweifach  kohlensaure  Natron. 

Die  Wasctawässer  werden  zur  Trockne  abgedampft,  wodurch 
das  mit  aufgelöste  doppeltkohlensaure  Natron  in  einfach  kohlen- 
saures verwandelt  wird,  und  das  Salz  zu  Zwecken,  wo  ein  Gehalt 
von  salz-  und  schwefelsaurem  Natron  nichts  schadet,  benutzt 

Prüfung,  Das  doppeltkohlensaure  Natron  bildet  ein  schnee- 
weisses,  geruchloses  Pulver  von  milde  salzigem,  hintennach  kaum 
laugenhaftem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  13  Theilen  kaltem 
Wasser  auf,  verhält  sieh  übrigens  wie  das  doppeltkohlensaure 
KaU  und  wird  auch  ebenso  wie  dieses  geprüft. 


j 
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STätrhun  oxydatum  chtoricutn. 

(Chlorsaures  NatronJ 
Formel:  NaO  +  CIO5. 

Bereitung.  3  Theile  krystallisirtes  schwefelsaures 
Ammoniak  and  5  Theile  chlorsaures  Kali  löse  man  zusam- 
men in  einer  porcellanenen  Schale  in  15  Theilen  heissen 
Wassers  auf,  yerdunste  die  Solution  im  Wasserbade  unter  be- 
ständigem Umrühren  bis  zur  Gonsistenz  eines  dünnen  Breies,  brigge 
denselben  nach  dem  Erkalten  in  einen  geräumigen  Glaskolben, 
übergiesse  ihn  mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Weingeist 
Yon  80%,  digerire  einen  Tag  hindurch  bei  gelinder  Wärme,  fil- 
trire  und  wasche  die  rückständige  Salzmasse  mit  Weingeist  aus. 
Sämmtliche  geistige  Flüssigkeiten  versetze  man  mit  dem  vierten 
Theile  ihres  Gewichts  Wasser,  ziehe  den  Weingeist  in  einer 
Retorte  ab,  giesse  die  Solution  in  eine  porceDanene  Schale,  ver- 
dünne sie  ,mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Wasser,  setze  5 
Theile  zerriebenes  krystallisirtes  kohlensaures  Na- 
tron hinzu,  erhitze  unter  beständigem  Umrühren  im  Wasserbade, 
verdünne,  wenn  das  Ganze  zu  dick  werden  sollte  und  noch  ein 
Geruch  nach  Ammoniak  zu  bemerken  ist,  vneder  mit 
Wasser,  und  dampfe  endlich  zur  Trockne  ab.  Das  trockne  Salz 
löse  man  in  seinem  doppelten  Gewichte  heissen  Wassers 
und  befördere  die  Auflösung  zur  KrystaUisation,  wobei  man,  wenn 
dieselbe  stark  alkalisch  reagiren  sollte,  die  nach  ein-  bis  zwei* 
maligem  Anschiessen  erhaltene  Mutterlauge  zu  einer  neuen  Be- 
reitung aufhebt.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  mehr,  als  man 
schwefelsaures  Ammoniak  genommen  hatte. 

Das  chlorsaure  Natron  lässt  sich  nicht,  wie  das  Chlorsäure 
Kali,  durch  Behandlung  des  kohlensauren  Natrons  mit  Chlor  rein 
gewinnen,  weil  das  gleichzeitig  und  in  grösster  Menge  entstehende 
jChlornatrium  ziemlich  gleiche  Löslichkeit  mit  jenem  besitzt.  Auch 
ist  an  eine  nur  einigermaassen  genügende  Trennung  beider  Salze 
durch  Weingeist  nicht  zu  denken,  ob  sie  gleich  mehrseitig  an- 
empfohlen wird.  Wenn  man,  auf  die  beim  Chlorsäuren  Kali  an- 
gegebene Weise,  1  M.-G.  Chlornatrium  und  6  M.-G.  Kalk  oder 
1  M.-G.  kohlensaures  Natron  und  5  M.-G.  Kalk  mit  Chlor  behan- 
delt, so  bekommt  man  gar  kein  chlorsaures  Natron,  sondern  die 
gd)ildete -Chlorsäure  Ueibt  an  den  Kalk  gebunden  und  das  ent- 
weder schon  vorhandene  oder  während  der  Einwirkung  des  Chlors 
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entstandraft  Ghlomalriiia  luystaUisirt  iiecans.  Es  ist  nttbio  ein- 
leuchtend, dass  der  gäqstige  Erfo]g  bjei  d.ef  Darstellung  des  chlor- 
sauren Kalis  auf  der  Schwerlöslichkeit  desselben  beruht,  und  dass 
die  entgegengesetzte  Eigenschaft  des  Chlorsäuren  Natrons  jenem 
Verfahre  gofad^zu  hinderlich  ist. 

Die  bisher  meistentheils  übliche  Methode,  das  ddorswire 
Natron  zu  bereiten,  besteht  darin,  dass  man  saures  weinsteinsav- 
res  Natron  mit  chlorsaurem  Kafi  zersetzt,  den  dabei  entstandenen 
schwerlöslichen  Weinstein  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  ab- 
dampft, wieder  in  Wasser  löst,  flUrirt  und  krystallisirt  Man 
bekommt  dadurch  auf  bequeme  Weise  ein  Präparat  von  schönem 
Aeussern,  allein  mit  etwas  weinsteinsaurem  Salz  verunreinigt, 
welches  sich  durch  Schwarzwerden  in  der  Hitze  und  Yerpufiimg 
zu  erkennen  giebt. 

Das  Verfahren,  die  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kali  dtirch 
KieseMnorwasserstoffsäure  abzuscheiden  und  mit  Natron  zii  satti-» 
gen,  ist  theuerer ,  als  das  im  Eingange  beschriebene ,  und  liefert 
gleich  dem  vorigen  ein  kalihaltiges  Präparat. 

Vorgang,  Wenn  schwefelsaures  Ammoniak  und  c&Iorsaures 
Kali  in  wässriger  Lösung  zusammen  kommen,  so  erfolgt  ein 
Austausch  der  Bestandtheile,  und  es  bilden  sich  wiederum  zwei 
auflösliehe  Salze,  chlorsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Kali. 
1  M.-G.  NH4O  +   SO3   +  HO   und   i  M.-G.  KO  +  GIO5 

bilden: 
1  M..G.  NH4O  +  CIO5,  1  M.-G.  KO  +  SO3  u.  1  M.-G.  HO. 

938  Theile  krystallisirtes  schwefelsaures  Ammoniak  erfordern 
also  1533  Theile  chlorsaures  Kali.  Die  beiden  neuenlstandenen 
Salze  lassen  sich  durch  Weingeist,  worin  das  schwefelsaure  Kali 
unldslieh  ist,  trennen;  bevor  diess  aber  geschieht,  muss  der  grösste 
Theil  des  Wassers  entfernt  werden.  Ganz  bis  zur  Trockne  darf 
man  nicht  abdampfen,  denn  das  chlorsaure  Ammoniak  würde  sich 
dadurch,  unter  Zersetzung,  theils  verflüchtigen,  theils  in  Salmiak 
verwandeln ;  die  dabei  auftretenden  flüchtigen  Produkte  sind  ausser 
Wasser:  Chlor,  Stickoxydul  und  Sauerstoff. 

2  M.-.G.  NH4Ö  +  CIO5  bilden: 
i  M.-G.  NH4   +   Cl,  4  M.-G.  HO,   1  M.-6.  Cl,  i  M.-G.  NO 

und  7  M.-G.  0. 

Selbst  beim  Abdampfen  bis  zu  dem  bezeichneten  Punkte  i^ 
eine  höhere  Temperatur  als  die  des  Wasserbades  sorgfiUtig  za 
vermeiden.    Demungeachtet  lässt  sich  die  Z^setzung  eines  ge- 
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wissen  Xheils  Chlorsäuren  Ammoniaks  nicht  ganz  umgehen,  die 
aber  bei  den  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  nur  unbedeutend 
genannt  werden  kann.  Die  durch  Behandeln  der  breiigen  Masse 
mit  Weingeist  erhaltene  Solution  wird  zur  Wiedergewinnung  des 
Weingeistes  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt,  und  die  rückstän- 
dige wässrige  Lösung  des  chlorsauren  Ammoniaks  (die  nun  aus 
den  oben  angeführten  Gründen  ohne  merkliche  Zersetzung  nicht 
weiter  verdunstet  werden  kann}  nach  gehöriger  Verdünnung  durch 
kohlensaures  Natron  in  der  Wärme  in  chlorsaures  Natron  und 
flüchtiges  kohlensaures  Ammoniak  umgewandelt. 
1  M.-G.  NH4O  4-  CIO5  und  1  M.-G.  NaO  +  CO,  bilden: 
1  M.-G.  NaO  +  ClOß  und  1  M.-G.  NH4O  +  CO,. 
Das  aus  938  Theilen  krystallisirtem  schwefelsaurem  Ammo- 
niak und  1533  Theilen  chlorsaurem  Kali  entstandene  chlorsaure 
Ammoniak  erfordert  mithin  1788  Th.  krystallisirte  Soda.  Wegen 
der  in  geringem  Grade  stattgefundenen,  nicht  zu  verhindernden 
Zersetzung  eines  kleinen  Theils  vom  chlorsaurem  Ammoniak  muss 
aber  die  stöchiometrische  Menge  der  Soda  um  etwas  verringert 
(auf  3  Theile  schwefelsaures  Ammoniak  nur  5  Theile  Soda  ge- 
nommen} werden,  damit  kein  freies  kohlensaures  Natron  zugegen 
bleibt.  Die  gegenseitige  Austauschung  der  Bestandtheile  des  chlor- 
sauren Ammoniaks  und  kohlensauren  Natrons  erfolgt  nicht  auf 
einmal,  sondern  nach  und  nach,  und  giebt  sich  durch  den  Geruch 
des  entweichenden  kohlensauren  Ammoniaks  zu  erkennen.  Um 
letzteres  vollständig  zu  entfernen,  wird  zur  Trockne  verdunstet 
Das  Wiederauflösen  und  Krystallisiren  des  trocknen  chlorsauren 
Natrons  wäre  eigentlich  überflüssig,  wenn  man  von  der  Form  des 
Salzes  absieht^  -  denn  das  krystallisirte  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  das  eingetrocknete  (ist  gleichfalls  wasserfrei).  War 
aber,  wegen  nicht  ganz  genauer  Befolgung  der  angegebenen  Be- 
rettungsmethode,  ein  grösserer  Theil  chlorsaures  Ammoniak  (durch 
Zersetzung)  verloren  gegangen,  so  wird  die  vorgeschriebene  Menge 
Soda  mcbl  vollständig-  in  chlorsaures  Natron  verwandelt  wer- 
den, midiin  dem  letztern  etwas  freies  kohlensaures  Natron  beige- 
mengt bleibe.  In  diesem  Falle  also  erscheint  die  Krystailisation 
des  Präparats  nothwendig;  das  kohlensaure  Natron  bleibt  dann, 
nc&st  ein  wenig  chlorsaurem  Natron  und  Chlornatrium  (entstanden 
aus  dem  dnrch  freiwillige  Zersetzung  des  chlorsauren  Ammoniaks 
in  der  Hitze  gebildeten  und  in  die  geistige  Solution  mit  überge- 
gangenen Salmiak)  in  der  Mutterlauge. 
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O^r  wiedergewonnene  Weingeist  besitzt  (wegen  Zersetzung 
einer  kleinen  Menge  Chlorsäuren  Ammoniaks  während  der  De- 
stillation und  Einwirkung  des  dabei  auftretenden  Chlors)  gewöhnlich 
einen  schwach  chlorätherartigen  Geruch  und  eine  saure  Reaction, 
l&sst  sich  aber  doch  zu  manchen  Zwecken  wieder  benutzen,  z.  B. 
zur  Darstellung  des  Spiritus  salis  dulcis. 

Prüfung.  Das  chlorsaure  Natron  krystallisirt  in  farblosen, 
rhomboedrischen  und  damit  verwandten  prismatischen  Krystallen, 
welche  geruchlos  sind  und  einen  milden  salzigen,  kühlenden  Ge- 
schmack besitzen.  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert;  in  der  Hitze 
schmilzt  es,  entwickelt  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  endlich  voll- 
ständig in  Ghlomatrium  (s.  Kali  chloricum).  Es  löst  sich  in  4 
Theilen  kaltem  und  in  gleichen  Tbeilen  kochendem  Wasser;  cße 
Lösung  reagirt  neutral.  Kalter  Weingeist  von  80%  nimmt  nur 
V34  des  Salzes,  heisser  mehr  davon  auf.  Im  Uebrigen  verhält  es 
sich  wie  das  chlorsaure  Kali.  —  Anhängendes  Chlornatrium 
erkennt  man  an  der  durch  salpetersaures  Silber  entstehenden 
weissen  Trübung;  Ammoniaksalz  an  dem  auf  Zusatz  von  Kali- 
lauge sich  entwickelnden  Gerüche;  kohlensaures  Natron  an 
der  alkalischen  Reaction  und  dem  beim  Uebergiessen  mit  einer 
verdünnten  Säure  eintretenden  Brausen. 
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(Ameisensaure*   NaironJ 
Formel:  NaO  +  C^HOg  =  NaO  +  F. 

Bereitung.  Eine  beliebige  Menge  reiner  Ameisensäure 
(s.  Acidum  formicicum)  versetze  man  so  lange  mit  zerriebenem 
krystallisirtem  kohlensaurem  Natron,  bis  kein  Aufbrausen 
mehr  entsteht,  und  die  Flüssigkeit  nach  gelindem  Erwärmen  nnr 
noch  eine  schwachsaure  Reaktion  zeigt  5  Tbeile  Säure  von 
1,074 spec. Gewicht  bedürfen  4Theile  Soda.  Hierauf  verdunste 
man  in  einer  porcellanenen  Schale  unter  Unehren  bei  gelinder 
Wärme  zur  Trockne,  und  bringe  das  Salz  noch  warm  in  ein  gut 
zu  verschliessendes  Glas.    Es  wird  beinahe  2  Tbeile  betragen. 

Vorgang.  Die  Ameisensäure  treibt  aus  der  Soda  die  Koh- 
lensäure und  verbindet  sich  mit  dem  Natron. 
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1  M.-G.  NaO  +  CO,  und  1  M.-G.  F  bilden: 

1  M.-G.  NaO  +  F  und  1  M.-G.  CO,. 

1788  Theile  krystallisirte  Soda  bedürfen  also  464  Theile 
wasserfreie  Ameisensäure  oder  2190  Theile  von  1,074  spec.  Ge- 
wicht (worin  79  Proe.  Wasser). 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  amei- 
sensaure Natron  bildet  ein  weisses  krystallinisches  (aus  rectangu- 
lären  Tafeln  und  Säulen  bestehendes),  geruchloses,  kühlendsalzig 
schmeckendes  Pulver.  An  der  Luft  zieht  es  leicht  Feuchtigkeit 
an  und  zerfliesst  In  der  Hitze  schmilzt  es  und  in  noch  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich,  stösst  Ameisensäure  und  aus  der 
Zersetzung  derselben  entstandene  brenzliche  Produkte  aus  und  hin- 
terlässt  kohlensaures  Natron,  gemengt  mit  Kohle.  In  Wasser  löst 
es  sich  sehr  leicht,  etwas  schwerer  in  Weingeist;  die  Lösungen 
reagiren  neutral.  —  Ausser  den  etwa  von  der  Soda  herrührenden 
Verunreinigungen  hat  man  bei  diesem  Salze  auf  einen  Gehalt  von 
Essigsäure  (aus  der  Ameisensäure)  Rücksicht  zu  nehmen.  Wird 
es  mit  seinem  anderthalbfachen  Gewichte  Quecksilbersublimat  in 
wässriger  Lösung  erhitzt,  so  darf  die  nach  dem  Kochen  abflltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  keine  schwarze  Trübung  her- 
vorbringen. Ameisensaures  Natron  und  Quecksilbersublimat  zer- 
setzen sich  nämlich  gegenseitig  in  Chlornatrium  und  anteisensaures 
Quecksilberoxyd. 

1  M.-G.  NaO  +  CjHOa  und  1  M.-G.  HgCl  bilden: 
1  M.-G.  NaCl  und  1  M.-G.  HgO  +  C^HOg. 

Das  ameisensaure  Quecksilberoxyd  zerfällt  aber  in  der  Hitze 
sogleich  wieder  in  metallisches  Quecksilber,  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxydgas  und  Wasser. 

1  M.-G.  HgO  -I-  CjHOa  zerfällt  in: 
1  M.-G.  Hg,  1  M.-G.  CO,,  1  M.-G.  CO  und  1  M..G.  HO. 

Zur  Sicherheit,  dass  alles  Quecksilbersalz  zerlegt  werde, 
muss  das  ameisensaure  Natron  im  Ueberschuss  vorhanden  seyn. 


Natriiim  oxydatam  maFgariDicam  et  oleinicaAi. 

Jfairium  oacifäaMum  margm^HUeum  et 

«letaiüctfMi. 

(Sapo  fnedicaius.    Margarmsaures  ufut  Öltaures  Nairony  medict- 

nische  Seife.) 

Formel  der  mit  Baumöl  bereiteten: 

2  CNaO  +  C36H33O3)  +  CNaO  +  C34H33O3}. 

Formel  der  mit  Mandelöl  bereiteten: 

3  (NaO  +  C3eH3303)  +  (NaO  +  C34H33O3). 

Berätung.  2  Theile  reines  Baumöl  (FrovenyeröQ  ver- 
mische man  in  einem  porcellanenen  oder  steinzeugenen  Gesdiirre 
mit  1  Theil  frisch  bereiteter Aetznatronlauge  von  1,333 
spec.  Gewicht  und  lasse  das  Ganze  unter  fleissigem  Umrühren 
mit  einem  porcellanenen  Spatel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (im 
Winter  in  einem  geheizten  Zimmer}  so  lange  stehen,  bis  es  so 
steif  geworden,  dass  es  fast  bröcklich  erscheint  Eine  Quantität 
Yon  7  Pfunden  bedarf  zu  diesem  Zwecke  eines  Zeitraums  von 
ungefähr  8  —  10  Tagen.  Soll  die  Seife  schneller  fertig  werden, 
so  muss  man  gelinde  Digestionswärme  anwenden.  Hierauf  er- 
wärme man  die  Schale  im  Sandbade,  setze,  wenn  ihr  Inhalt 
während  der  Digestion  zu  sehr  ausgetrocknet  seyn  und  in  Folge 
dessen  nicht  vollständig  zu  einem,  homogenen  Brei  zergehen  sollte, 
etwas  Wasser  hinzu,  giesse  die  weich  und  dickflüssig  gewor- 
dene Masse  in  einen  hölzernen,  mit  Schreibpapier  ausgelegten 
Kasten  1 — ly^  Zoll  hoch  aus,  zerschneide  sie  nach  zweitägigem 
Stehen  in  der  Kälte  in  längliche  Stücke,  setze  dieselben  zur  ydl- 
ständigen  Austrocknung  einer  ganz  massigen  Wärme  aus,  und  be- 
wahre sie  an  einem  trocknen  Orte  auf.  Die  Ausbeute  beträgt 
etwa  um  y^o  weniger  als  die  angewandten  Materialien  wogen. 

Die  Bereitung  ist  ganz  dieselbe,  wenn,  statt  des  Baumöls, 
Mandelöl  genommen  wird. 

Einige  Pharmakopoen  verlangen  dasAussalzen  derSeife. 
Zur  Ausführung  dieser  Operation  erhitze  man  die  fertige  Seifen- 
masse mit  ihrem  dreifachen  Gewichte  Wassers,  setze  zu 
der  dicklichen  Solution  eine  concentrirte  Auflösung  von 
Kochsalz  C^uf  4  Theile  Seifenmasse  reicht  1  Theil  Kochsalz 
hin),  lasse  das  Gefäss  unter  beständigem  Umrühren  noch  ein  paar 
Minuten  auf  dem  Feuer  und  stelle  es  dann  in  die  Kälte.  Nach 
vollständigem  Erkalten  sammle  man  die  auf  der  Oberfläche  ans- 
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fesdiiedene  Seife  auf  elBem  dichtea  leinenen  Seiketücke,  waadie 
mit  wenig  kaltem  Wasser  nach,  presse  gut  ans,  bringe  die  bröek^ 
liehe  Masse  in  die  zuvor  gereinigte  Schale  zurück,  erwärHfi») 
bis  sie  in  einen  homogenen  Brei  verwandelt  ist,  giej^  demsel- 
ben in  Papierkapseln  aus,  und  verfahre  mit  dem  AustrCfoknen 
wie  oben. 

Vorgang.  Das  Baumöl  ist  ein  Gemenge  von  migeOhr  70  Tb 
Olein  und  30  Theilen  Margarin.  Das  Olein  ist  eine  Verbindung 
von  lM.-aLipyloxydCCeH4  00  und  SM.-G.OelsäureCCaßHgsO^), 
das  Margarin  eine  Verbindung  von  1  M.-G.  Lipyloxyd  mit  3  M.-G. 
Margarinsäure  CG34H33O3).  Das  Olein  hat  daher  die  Zahl  700  + 
10240  =  10940,  das  Margarin  die  Zahl  700  +  9790  =  10490. 
70  Theile  Olein  und  30  Theile  Margarin  entsprechen  daher  ohn- 
gefilr  2  M.-G.  des  erstem  und  1  M.-G.  des  letztem.  —  Kommt 
Aetoatronlauge  mit  dem  Baumöle  zusammen,  so  vereinigt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  stärkere  Base  (das  N$^- 
tron)  mit  den  fetten  Säuren,  und  die  schwächere  Base  (das  Li- 
pyloxyd) wird  ausgeschieden,  verbindet  sich  aber  in  demselben 
Momehte  mit  4  M.--G.  Wasser  zu  Oelsüss  (Glycerin  =  GgHsOe). 
Die  neuen  Natronverbindungefi  sind  lösliche  neutrale  Salze,  in 
welchen  sich  auf  1  M.-G.  Säure  1  M.-G.  Oxyd  befindet. 
2M.^J.  CeH40,  +  SCaeHgaOa,  1M..G.  CeH^O,  +  SCg^HaaOs, 
9  M.-G.  NaO  und  12  M.-G.  HO  bilden: 
6  M--6.  NaO  +  C36H33O3,  3  M.-G.  NaO  +  C34H33O3  und 

3  M.-G.  GeHgOß. 

32330  Theile  Baumöl  bedttrfen  also  3492  Theile  wasser- 
freies Natron  oder  14550TheiIe  Aetznatronlauge  von  1,333  spee. 
Gewicht  (worin  24  Proc.  Natron),  oder  2  Theile  Baumöl  :  Vio 
Theile  Lauge.  Das  im  Eingange  angegebene  Verhältqiss  enthält 
etwas  mehr  Natronlauge,  weil  während  der  Einwirkung,  die  nach 
und  nach  erfolgt,  eine  kleine  Porfion  des  letztem  durch  die  Kofa-^ 
iensäure  der  Luft  in  koUensaures  Natron  verwandelt  wird,  miftäi 
iur  den  Seifenbildungsproces3  verl<^en  geht.  —  Das  in  Freiheit 
gesetzte  Oelsttss  bleibt  der  Seife  bmgemengt;  auss^dem  enthält 
sie,  auch  wenn  sie  ganz  trocken  erscheint,  stets  noch  eine  gewisse 
Menge  (etwa  V4  ihres  Gewichts)  Wasser  gebunden,  daher  die 
Ausbeute  den  Gewiditen  der  Ingredienzien,  Oel  und  Natronlauge, 
beinahe  gleich  kommt.  Die  übrige  Manipulation  bedarf  keiner 
Erklärung. 

Das  Mandelöl  enthält  ebenfeUs  Olein  und  Margarin,  aber  von 
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letztem  weit  weniger.  Da  das  IL-G.  des  Olebis  von  dem 
Hargarins  nicht  sehr  yerschieden  ist,  so  bedarf  das  Mfimdelöl 
ebensoviel  Natron  als  das  Baumöl.  Im  Uebrigen  verweise  ich 
auf  das  oben  Gesagte. 

Das  Aussalzen  der  Seife  beruhet  auf  der  Eigenschaft  der 
letztern,  in  einer  Auflösung  von  Kochsalz  unlöslich  zu  seyn  und 
hat  zum  Zweck,  dasOelsüss,  au(^  das  etwa  frei  Torhandene  Alkali 
zu  entfernen;  dafür  kommt  aber  in  die  Seife  eine  kleine  Menge 
Kochsalz,  welche  sich  ohne  Verlust  ersterer  nicht  ganz  weg- 
waschen lässt,  denn  reines  Wasser  wirkt  auf  die  von  der  Salz- 
lauge durch  Koliren  befreiete  Seife  sogleich  lösend  ein. 

Prüfung.  Die  mit  reinem  Baumöl  oder  Mandelöl  bereitete 
medicinische  Seife  ist  eine  weisse  oder  gelblichweisse,  feste,  ho- 
mogene Masse  von  schwachem  eigenthümlichem  Gerüche  und  ud- 
ang^ehmem,  etwas  scharfem,  laugenartigem,  aber  keineswegs 
ätzendem  Geschmack.  An  der  Luft  verändert  sie  sich  nicht,  in 
der  B&tze  schmilzt  sie,  in  stärkerer  zersetzt  sie  sich,  verkohlt 
und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  KoUe. 
Von  Wasser  und  Weingeist  vmd  sie  leicht  aufgelöst,  die  Lösun- 
gen reagiren  alkalisch.  Aether  nimmt  von  der  Seife  selbst  nur 
wenig,  dagegen  aus  der  unausgesalzenen  alles  Oelsüss  auf,  und 
hinterlässt  in  diesem  Falle  beim  Verdunsten  einen  Rückstand,  der 
deutlich  süss  schmeckt  Scheiden  sich  aus  der  wäsi^igen  Lösung 
nach  einiger  RuheOelaugen  ab,  so  enthält  die  Seife  freies  OeL 
Erfolgt  die  Lösung  in  Weingeist  nicht  vollständig,  so  ist  der 
Rückstand,  wenn  er,  nach  vollständigem  Auswaschen  mit  Wein- 
geist, weiss,  pulverig  erscheint,  sich  in  Wasser  auflöst,  und  auf 
Zusatz  von  Säuren  aufbraust,  kohlensaures  Natron.  Dieses 
giebt  sich  auch  schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  Seife  mit 
der  Zeit  mit  einem  weissen  Pulver  beschlägt.  War  die  Seife 
nicht  gut  ausgetrocknet,  so  nimmt  sie  in  einem  verschlosseDen 
Gefässe  nach  längerm  Liegen  einen  unangenehmen  ranzigen  Ge- 
ruch und  eine  dunklere  Farbe  an.  Besitzt  sie  ein^  sehr  ätzen- 
den Gesdimack,  so  enthält  sib  freies  Aetznatron. 
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JPMriMM  msßtfdaitim  »ilricuMt. 

(NUrum  rhamboädricum.   ScUpetersQures  NcUron,  Bhomboädiischer 

(fälschlich  Mnscher)  Salpeter.) 

Formel:  NaO  +  NOß. 

Bereütmg.  a)  Bei  dem  billigen  Preise  des  rohen  (chilesi- 
seheo)  Natronsalpeters  wird  man  fast  nie  in  den  Fall  kommen, 
dieses  Salz  aus  seinen  Bestandtheilen  zusammensetzen  zu  messen. 
Da  jene  Waare  in  der  Regel  schon  einen  ziemlichen  Grad  von 
Reinheit  besitzt  (wenn  sie  unverfälscht  zu  uns  gelangt),  so  ge- 
nügt schon  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  derselben.  Zu  diesem 
Behufe  löse  man  1  Theil  Salz  in  einer  porcellanenen  Schale, 
oder,  bei  grossem  Mengen,  in  einem  blanken  kupfernen  Kessel, 
in  174  Theilen  reinen  Wassers  durch  Kochen  auf,  flltrire 
noch  heiss  in  ein  porcellanenes  oder  steinzeugenes  Geschirr  und 
steUe  in  die  Kälte.  Die  nach  ein  oder  mehrern  Tagen  angeschos- 
senen Krystalle  befreie  man  von  der  überstehenden  Lauge,  ver- 
dunste letztere  zur  Hälfte,  lasse  abermals  krystallisiren ,  trockne 
simmtliches  Salz,  auf  Druckpapier  ausgebreitet,  in  gelinder  Wärme, 
und  bewahre  es  in  einem  verschlossenen  Gefässe  auf. 

b)  Wenn  kein  natürlicher  Natronsalpeter  zu  Gebote  steht,  so 
sittige  man  reine  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  mit 
reinem  kohlensaurem  Natron  (auf  10  Th.  jener  Säure  ge- 
braucht man  7  Th.  krystallisirte  Soda),  und  befördere  die 
Lauge  wie  oben  zur  Krystallisation.  Die  Ausbeute  beträgt  von 
7  TheUen  Soda  4  TheUe. 

Vorgang,  a}  Das  rohe  salpetersaure  Natron  enthält  ausser 
etwas  färbender  (organischer}  Materie,  nur  geringe  AntheUe  Chlor-- 
natrium,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  und  zuweilen  Spuren  von 
Jodverbindungen.  Alle  diese  Verunreinigungen  bleiben  in  der 
Mutterlauge. 

Die  nach  zweimaliger  Krystallisation  restirende  Mutterlauge 
wird  zur  Trockne  verdunstet,  und  wenn  sie  nicht  zu  viel  Chlor* 
Verbindungen  enthält,  zur  Darstellung  der  Salpetersäure,  oder  zu 
Verpuffungen  verwendet 

b}  Die  Salpetersäure  treibt  aus  der  Soda  die  Kohlensäure 
und  verbindet  sich  mit  dem  Natron. 

1  M.-G.  NO5  und  1  M.-G.  NaO  +  CO,  büden: 
1  M.-G.  NaO  +  NOß  und  1  M.-G.  CO». 

675  TheHe  wasserfreie  Salpetersäure  oder  2500  Theile  von 
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1,20  speo.  Gew.  (worin  27  pCL  wasserfreie) .  bedfMen  mitiim 
1788  Theile  krystallisirtes  (10  M.-G.  Wasser  entbaltendes)  koh- 
lensaures Natron. 

Prüfung.  Das  Salpetersäure  Natron  krystallisirt  in  farblosen 
stumpfen  Bhomboedem,  welche  geruchlos  sind  und  einen  scharfen 
kühlenden  Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  ziehen  sie  Feuch- 
tigkeit an,  ohne  jedoch  (bei  grossem  Mengen)  ganz  zu  zerfliessen, 
was  nur  bei  kleinen  Quantitäten  und  in  sehr  feuchter  Atmosphäre 
geschieht.  In  der  Hitze  schmilzt  das  Salz  und  yerhilt  sich  dann 
wie  das  salpetersaure  Kali.  Es  löst  sich  in  2  Theilen  kalten  und 
in  weniger  als  gleichen  Theilen  kochenden  Wassers,  nicht  in 
Weingeist,  auf;  die  Ldsung  reagirt  neutral.  Eine  Yerwechsdong 
mit  salpetersaurem  Kali  (eine  Yerffilschung  ist  nicht  anzu- 
nehmen, weil  das  Kalisalz  theurer  zu  stehen  kommt  als  das 
Natronsalz)  giebt  sich  in  der  concentrirten  Lösung  leicht  dnrch 
Weinsteinsäure  kund,  welche  mit  dem  Kali  schwerlöslichen  Wein- 
stein bildet.  Kalk  wird  durch  oxalsaures Ammoniak,  Magnesia, 
nach  Abscheidung  des  Ka&s,  durch  phosphorsaures  Ammoniak, 
Eisen  durch  Gerbesäure,  Kupfer  durch  Kaliumeiseneyanür  oder 
Ammobiak,  Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber,  Jod  dnrch 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  yon  Stärkekleister  (s.  Acid. 
nitricum)  erkannt. 


NaMrium  •xydatum  photphmrUswm. 

CNatrnm  phosphoricum  crystallisatum^  Soda  phosphorata.  Basüch 

phosphorsaures  Natron,) 

Formel:  2  NaO  +  HO  H-  PO»  +  24  Aq. 

Bereitung,  a)  Aus  den  Knochen.  In  ein  Gemisch  tob  5 
Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  25  Theilen 
Wasser,  welches  sich  in  einem  bleiernen  Kessel  befindet,  werden 
nach  und  nach  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  porceHa- 
nenen  Spatel  6  Theile  weissgebrannte  und  gepulverte 
Knochen  eingetragen;  hierauf  setze  man  den  Kessel  tbet  Fener 
und  unterhalte  dasselbe  unter  fleissigem  Durcharbeiten  des  Breies 
und  Ersetzen  des  verdunsteten  Wassers  einen  Tag  Ittng.  lAe 
Masse  wird  nun  mit  noch  ebensoviel  Wasser,  als  man  zum  Ver* 
^nnen  der  Schwefelsäure  genommen,  verdünnt,  auf  dnen  Spitz- 
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beotel  gegeben,  und  das  Dorchgelaurene  sq  lange  zqrückgegossen, 
bis  es  klar  läuft;  nachdem  die  Masse  möglichst  vollständig  abge- 
tropft ist,  wird  der  Rückstand  gepresst,  noch  zweimal  mit  40  Thei- 
len  Wasser  vermengt,  kolirt,  und  sämmtliche  Flüssigkeiten  in  dem 
bleiernen  Kessel  bis  auf  ungefähr  12  Theile  abgedampft.  Nach 
24standiger  Ruhe  findet  man  die  im  Kessel  befindliche  Lauge  von 
seidenglänzenden  feinkrystallinischen  Massen  durchwebt;  diese  trennt 
man  durch  Leinwand  von  der  Flüssigkeit,  verdünnt  letztere  wieder 
mit  24  TheUen  Wasser,  erwärmt  sie  und  setzt  so  lange  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  hinzu,  als  dadurch  ein 
Niederschlag  entsteht  6  —  7  Theile  krystallisirte  Soda  werden 
dazu  ausrächen.  Wenn  das  Ganze  noch  y.  Stunde  lang  warm 
gehalten  ist,  und  eine  abfiUrirte  Probe  durch  abermaliges  Zu- 
tröpfeln  von  Sodalösung  keine  Trübung  mehr  erleidet,  lasse  man 
erkalten,  flltrire  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlags  und  be- 
fördere die  klare  Lauge  zur  Krystallisation.  Nach  dem  zweiten 
oder  dritten  Anschüsse  untersuche  man  die  nun  folgenden  mit 
verdünnter  Salzsäure  auf  kohlensaures  Natron,  und  im  Falle  sie 
letzteres  enthalten,  hebe  man  dieselben  zur  nächsten  Bereitung 
auf,  wo  man  sie  als  kohlensaures  Natron  zur  Präoipitation  ver- 
wendet, oder  krystallisire  sie  um.  Die  von  kohlensaurem  Natron 
freien  Krystalle  lasse  man  auf  Druckpapier  ausgebreitet  an  der 
Luft  trocknen,  und  bewahre  sie  an  einem  kühlen  Orte.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwas  mehr,  als  Soda  angewandt  wurde. 

6)  Mitteht  reiner  Phospharsäure.  Das  vorige  Salz  lässt  sich 
nur  mit  bedeutendem  Verluste  durch  Krystallisation  so  rein  er- 
halten, dass  es  von  jeder  Spur  Schwefelsäure  und  Kalk  frei  ist. 
Zu  analytischen  Zwecken  stellt  man  dasselbe  daher  am  besten 
folgendermaassen  dar:  Eine  beliebige  Menge  reine  flüssige 
Phosphorsäure,  erwärme  man  in  einer  porcellanenen  Schale, 
und  versetze  sie  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  so  lange 
mit  zerriebenem  reinem  krystallisirtem  kohlensaurem 
Natron,  bis  kein  Auf  brausen  mehr  erfolgt  und  die  saure  Reaction 
sich  in  eine  alkalische  verwandelt  hat.  Auf  7  Theile  Säure 
von  1,160  spec.  Gew.  bedarf  man  6  Theile  Soda.  Die  gesättigte 
Lauge  stelle  man  zum  Krystallisiren  in  die  Kälte,  befreie  die  nach 
ein  oder  mehreren  Tagen  entstandenen  Krystalle  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit,  dunste  diese  weiter  ein,  lasse  das  Salz  auf 
Druckpapier  aasgebreitet  an  der  Luft  trocknen,  und  bewahre  es  an 
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einem  kuUen  Orte  auf.    Es  wird  dem  Gewidite  der  angewandten 
Phosphoisaiire  gleidikommea 

Vorgang,  a}  Die  Theorie  der  finwirinmg  d^  Sehwefelslure 
anf  die  Knochenerde  findet  »ch  bereits  bei  der  Phoq^horsäim 
(S.  94}  beschrieben.  Das  kohlensanre  Natron  fUlt,  gleich  den 
Ammoniak  y  ans  der  sanren  Flüssigkeit  (dem  sanren  phosphor- 
sanren  Kalke}  nnlöslichen  basisch-phosphorsanren  Kalk,  nnd  die 
Kohlensiure  entweidit.  Es  findet  also  anch  hii»r  ein  Yeriost  an 
Phosphorsanre  statte  mithin  beträgt  die  Ansbente  an  phosphorsaurem 
Natron  weniger,  als  der  ganze  Gehalt  an  Phosphorsinre  in  den 
Knochen  erwarten  Hesse.  Die  geringe  Menge  des  in  der  sauren 
Flüssigkeit  stets  noch  befindlichen  schwefelsauren  Kalks  wird 
gleichfalls  zersetzt  nnd  yeranlasst  die  Bildung  yon  kohlensaniem 
Kalk,  während  andererseits  schwefelsaures  Natron  entsieht  End- 
lich fallt  auch  die  Hagnena  der  Knodienerde,  und  zwar  als  ba- 
sisch kohlensaure  Magnesia  nieder.  Damit  die  Kohlensäure  yoU- 
ständiger  entweicht,  muss  die  Flüssigkeit  erwärmt  werden;  ein 
zweiter  Nutzen  des  Erwärmens  ist  die  yoUständigere  Präcipitation 
des  Kalks.  Zur  Fällung  des  Kalks  wird  aber  auch  mi  nidit  nn- 
bedeutender  Ueberschuss  yon  Soda  erfordert,  wesshalb  die  leliien 
Anschüsse  des  phosphorsanren  Natrons,  nebst  dem  schwefelsanren 
Natron,  kohlensaures  Natron  enthalten,  und  daher  nicht  mit  den 
ersten  yermengt  werden  dürfen. 

b}  Die  Phosphorsäure  treibt  aus  dem  kohlensauren  Natron 
die  Kohlensäure  und  yerbindet  sich  bei  Uebersdiuss  yon  Soda  mit 
dem  Natron  zu  einem  basischen  Salze,  in  welchem  das  dritte  M.-6. 
Base  durch  Wa^er  yertreten  ist. 

1  M.-G.  PO5,   2  M.-G.  NaO  +  CO,   und  25  M.-6.  HO  inlden: 
1  M.-G.   2  NaO  +  HO  +  PO«  +   24  Aq  und  2  M.-G.  CO,. 

900  Theile  wasserfreie  Phosphorsäure  oder  3912Theile  Ton 
i,l60  spec.  Gewicht  (worin  23  Proc.  wasserfreie  Säure}  erfor- 
dern also  3576  Theile  krystallisirtes  (10  M.-G.  Wasser  enthal- 
tendes) kohlensaures  Natron.  Auch  hier  kann  der  letzte  Anschvss 
möglicherweise  kohlensaures  Natron  enthalten,  muss  daher  in 
diesem  Falle  besonders  aufgehoben  werden. 

Prüfung.  Das  basisch  phosphorsanre  Natron  krystallisirt  in 
wasserhellen  schief  rhombischen  Säulen  und  Tafek  (Blättchen), 
die  geruchlos  sind  und  einen  angenehm  kühlend  salzigen  Geschmaok 
besitzen.  An  der  Luft  yerwittem  sie  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nur  wenig,  stärker   in  warmer  Luft;  noch  mehr  erwärmt 
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sdunelzeii  sie  in  ihrem  Krystallwasser  und  hinterlassen   2  NO 
+  HO  +  PO5.    Wird  das  nach  dem  Entweichen  des  KrystaÜ- 
wassers   wieder  (rocken  gewordene  Salz  zum  Glühen  erhitzt,  so 
yeriiert  es  auch  das  basische  Wasser  und  schmilzt  zu  einer  klaren 
Hasse,  die  beim  Erkalten  milchweiss  wird.    Das  geglühete  Salz 
ist  nun  stöchiometrisch-neutrales  Säte  =  2  NaO  -|-  PO5,  das 
sogenannte  pyrophosphorsaure  Natron,    welches  sich  von 
dem  gewöhnlichen  (basischen)  phosphorsauren  Natron  dadurch 
wesentlich. unterscheidet,  dass  es  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
weissen  NiederscUag  (2  AgO  +  PO5)  bildet,  während  das  ba- 
sische Salz  einen  eigelben  (3  AgO  +  PO5}  giebt  —  Das  Prä- 
parat löst  sich  in  4  Theilen   kalten   und  in  2  Theilen  heissen 
Wassers  y  nidit  in  Weingeist,  auf;  die  Lösung  reagirt  deutlich  al- 
kalisch.   Entsteht  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  ein  Brausen, 
so  ist  kohlensaures  Natron  zugegen.    Giebt  die  angesäuerte 
Losung  beim  Hineinleiten  Ton  Schwefelwasserstqffgas  einen  gelben 
Niederschlag,  der  sich  in  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  wieder 
auflöst,  so  deutet  diess  auf  arsenige  Säure,   die  von  der  An- 
wendung arsenhaltiger  Schwefelsäure  zur  Aufschliessung  der  Kqo- 
chenerde  oder   arsenhaltiger  Phosphorsäure  herrührt.     Es  muss 
hier  übrigens  bemerkt  werden,  dass  eine  derartige  Verunreinigung 
mit  Arsenik  bei  richtiger  Bereilung  des  Satzes  aus  dem  sauren, 
phosphorsauren  Kalk  nicht  vorkommen  kann,  weil  sich  mit  dem 
basisch-phosphorsauren  Kalke  auch  die  arsenige  Säure  als  Kalk- 
sate  niederschlägt    Schwefelsaures  Natron  wird  in  der  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  des   phosphorsauren  Natrons 
imh  salpetersauren  Baryt,  Chlornatrium  unter  denselben  Um- 
ständen durch  salpetersaures  Silber  erkannt.     Geringe  Antheile 
salz-  und  schwefelsauren  Natrons  machen  aber  das  Präparat  zum 
medicinischen  Gebrauche  nicht  verwerflich.    Einen  Rückhalt  von 
Kalk  entdeckt  man  durch  neutrales  oxalsaures  Kali,  und  Mag- 
nesia, nach  der  Abscheidung  des  Kalks,  durch  Ammoniak.    Zur 
Ausmittelung  des  Kalks  darf  man  sich,  wenn  auch  auf  Magnesia 
geprüft  werden  soll,  hier  des   Oxalsäuren  Ammoniaks  nicht  be- 
dienen, denn  es  würde  dann  die  Magnesia   (als  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia)  zugleich  mitniederfallen.   Schwefelammonium 
darf  keine   Veränderung  hervorbringen;  eine  schwarze  Trübung 
würde  Eisen  oder  Kupfer  verrathen,  und  im  erstem  Falle  Gerbe- 
siure  einen  blauen  Niederschlag  erzeugen. 
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WoMrium  oxydaMutn  phoapkoriemH 

ammoniatum. 

(Sal  fusibäis  urmae.    Phosphorsaures  Atnmomak-lHatron.) 
Formel:  NaO  +  NH4O  +  HO  +  PO5  +  8  Aq. 

Bereitung,  Zu  13  Theilen  reiner  Phosphorsäure  von 
1,160  spec.  Gewicht  setze  man  in  einer  porcellanenen  Sobale 
nach  und  nach  6Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Na- 
tron, hierauf  so  viel  ätzenden  Ammoniakliquor  von  0,960 
spec.  Gewicht,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  wird  (wozu 
8  Theile  hinreichen  werden)  und  stelle  die  Schäle  ohne  weiteres 
Verdunsten  ihres  Inhalts  an  einen  kühlen  Ort.  Die  nach  ein  bis 
mehreren  Tagen  angeschossenen  Krystalle  trenne  man  von  der 
überstehenden  Lauge,  mache  letztere,  wenn  sie  sauer  reagiren 
sollte,  mit  Aetzammoniak  wieder  alkalisch,  verdunste  zur  Hälfte, 
lasse  krystallisiren,  und  fahre  so  fort,  bis  alle  Lauge  in  Salz  ver- 
wandelt worden  ist.  Man  trockne  dasselbe,  auf  Druckpapier  aus- 
gebreitet ,  an  der  Luft  und  hebe  es  an  einem  kühlen  Orte  auf. 
Es  wird  gegen  8  Theile  betragen. 

Ist  man  im  Besitz  von  reinem  phosphorsaurem  Natron  und 
phosphorsaurem  Ammoniak,  so  kann  man  auch  das  in  Rede  ste- 
hende Präparat  durch  Auflösen  dieser  beiden  Salze  in  dem  stö- 
chiometrischen  Verhältnisse  und  Krystallisiren  darstellen.  Zu  die- 
sem Behufe  übergiesse  man  in  einer  porcellanenen  Schale  11 
Theile  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron  und  4 
Theile  krystallisirtes  phosphorsaures  Ammoniak  mit 
16  Theilen  reinen  Wassers,  erhitze  zum  Kochen  und  stelle, 
wenn  die  Salze  aufgelöst  sind,  die  Schale  sogleich  in  die  Kälte. 
Mit  der  Mutterlauge  verfährt  man,  wie  vorhin  angegeben,  d.  h.  sie 
wird,  wenn  sie  saure  Reaction  zeigt,  vor  dem  Eindampfen  mit 
Ammoniak  übersättigt.    Die  Ausbeute  beträgt  11—12  Theile. 

Das  Verfahren,  6  Theile  krystallisirtes  phosphorsau- 
res  Natron  mit  1  Theil  Salmiak  bis  zum  Auflösen  zu  er- 
hitzen, und  die  nach  dem  Erkalten  gebildeten  Krystalle  von  der 
Mutterlauge  (welche  weggegossen  wird)  zu  befreien,  liefert  ein 
unreines,  chlorhaltiges  Präparat. 

Vorgang,  Phosphorsäure  von  1,160  spec.  Gewicht  enthäll 
23  Proc.  wasserfreie  Phosphorsäure.  Kommt  dieselbe  in  dem  oben 
angegebenen  Verhältniss  mit  kohlensaurem  Natron  zusammen,  so 
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bildet  sich,  uotar  Eotwieldung  der  KohleBStare,  saures  phosphor- 
saures  Natron. 

1  IL-G.  PO5  und  1  M.-G.  NaO  +  CO,  bUden: 
1  Bl-6.  NaO  +  POß  und  1  M..G.  CO^. 
900TheiIe  wasserfreie  Siure  oder  3912  Th.  von  i,160  spec. 
Gewicht  bedürfen  also  1788  Th.  krystallisirte  Soda.    Kommt  nun 
noch  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzu,  so  entsteht  ein  basisches 
Salz,  indem  das  zweite  M.-G.  Base  vom  Ammoniak  (Ammonium-** 
oxyd}  und  das  dritte  M.-G.  vom  Wasser  repräsentirt  wird.    Die 
ihrigen  8  M.-G.  Wasser  sind  Krystallwasser. 
1  M.-G.  NaO  +  POg,  1  M.-G.  NH3  und  10  M.-G.  HO  bilden: 

1  M.-G.  NaO  +  NH4O  +  HO  +  POß  +  8  Aq. 

Auf  a912  Theile  Säure  von  1,160  und  2188  TheUe  Soda 
sind  also  213  Thinle  reines  Ammoniak  oder  2130  Tbeile  Liquor 
von  0,900  spea  Gewicht  (worin  gegen  90  Proc.  Wasser)  er« 
foiddrlioh»  Die  nach  Gewinnung  des  ersten  Krystallansohusses 
lesfirende  Mutterlauge  enthltt  noch  viel  Salz  aufgelöst;  dampft 
man  sie  aber  ohne  Weiteres  ein,  so  bekommt  man  einen  dicken 
sauren  Sirup,  aus  dem  in  der  Regel  nichts  mehr  heraus  krystal- 
lisirt.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dass  die  Auflösung  des 
Doppelsalzes  in  der  Hitze  fortwährend  Ammoniak  ausstösst,  und 
äch  zum  Theil  wieder  in  saures  phosphorsaures  Natron  verwandelt 
Diesem  zuvorzukemnen,  muss  die  Lauge  durch  neuen  Zusatz  von 
Ammoniak  stets  alkaUsoh  gehalten  werden,  widrigenfalls  man  einen 
mckt  unbedeutenden  Theil  des  Doppalsalzes  verlieren  würde. 

'  Phosphorsaures  Ammoniak  und  phospborsaures  Natron  ver- 
einigen sich  geradezu,  unter  Abscheidung  einer  gewissen  Menge 
Wassers,  zum  Doppelsate. 

1  M.-G.  2  NH4O  +  HO  +  POß  und  1  M.-G.  2  NaO  +  HO 

+  POß  +  24  Aq.  bUden: 

2  M.-G.  NaO  +  NH4O  +  HO  +  POg  +  8  Aq. 

und  8  M.-6.  HO. 

1662  Theile  krystallisirtes  [diosphorsaures  Ammoniak  erfor- 
deni  also  4492  Theile  brystalUsktes  phosphorsaures  Natron.  — 

PhosphcHTsaures  Natron  und  Salmiak  zersetzen  sich  gegen- 
seitig in-  der  Art,  dass  1  M.-G.  Natron  seinen  Sauerstoff  an  das 
Ammonium  des  Salmiaks  abgiebt,  das  dadurch  gebildete  Ammo- 
niumoxyd die  Stidle  des  Natrons  einmmmt,  und  das  aus  der  Yer- 
eingung  jdes  JSafriums  jnit  dem  Chlor  entstandene  Koehsabs.sicb 
Mhit  oKtner  iBaxäaa  ^asaer  lavssaheidAL 
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l  M.-G.  2  NaO  +JiO  +  PO5  +  24  Aq. 

und  1  M.-G.  NH4  +  CI  bilden: 

1  M.-G.  NaO  +  NH4O  +  HO  +  PO5  +  8  Aq., 

1  H.-6.  Na  Gl  and  16  M.-6.  HO. 

4492  Theile  phosphorsaures  Natron  erfordern  also  668  Th. 
(oder  beinahe  %')  Salmiak.  Es  ist  leicht  einzusehen ,  dass  die 
letzten  Antheile  Kochsalz  nnr  durch  Umkry stallisiren ,  also  mit 
Verlast  des  Priparats,  entfernt  werden  können,  daher  die  beiden 
ersten  Methoden  den  Vorzug  yerdienen. 

Prüfung.  Das  phosphorsaure  Ammoniak-Natron  krystallisirt 
in  ansehnlichen,  wasserhellen,  schief  rhombischen  Tafeln,  welche 
geruchlos  sind  und  einen  stechenden,  kühlend  salzigen,  hintennack 
ammoniakalischen  Geschmack  besitzen.  In  warmer  Luft  verwit- 
tern sie  etwas;  in  der  Hitze  schmelzen  sie,  yerlieren  ihr  Wasser 
und  Ammoniak  und  hinterlassen  ein  klares  farbloses  Glas  von 
saurem  phosphorsaurem  Natron  =  NaO  -|-  POg,  welches  beim 
Erkalten  klar  bleibt,  aber,  der  Luft  ausgesetzt,  nicht  trocken 
bleibt  wie  das  neutrale  phosphorsaure  Natron  =  2  NaO  4"  I^Og 
(der  Glührückstand  von  krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron), 
sondern  nach  und  nach  Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliesst.  Was- 
ser löst  von  dem  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ve,  im 
Kochen  aber  sein  gleiches  Gewicht  auf;  die  Auflösung  reagirt 
alkalisch.  Vom  Weingeist  wird  es  nidit  aufgenommen.  In  der 
mit  Salpetersäure  Cd[)ersättigten  Lösung  giebt  sich  eihe  Verunrei- 
nigung mit  Schwefelsäure  durch  salpetersauren  Baryt  und 
Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber  zu  erkennen. 
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ferraimtM  tiquidum. 

(Liquor  Natri  pyro-phosphorici  ferrati.    Aufgelöstes  pyrophos- 

phorsaures  Eisenoxyd-Natron.) 

Formel  der  reinen  Verbindung: 
2  (2  NaO  +  PO5)  +  (2  Fe^Oj  +  3  POJ 

BereUimg.  1  Theil  reine  Eisenfeile  verwandle  man  auf 
die  in  dem  Artikel  „Ferrum  sesquichloratum'^  angegebene  Weise 
in  Eisenchlorid,  verdünne  die  zum  Sin^  verdunstete  Sotation 
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wieder  mit  der  ftafhchen  Menge  Wasser,  setze  10  Theile  was- 
serfreies pyrophosphorsanres  Natron  hinzu,  and  dann  noch 
so  viel  destillirtes  Wasser,  dass  alles  480  Theile  beträgt 

Vorgang.  Ueber  den  Process  der  Bereitung  des  Eisenchlo- 
rids giebt  der  betreffende  Artikel  die  nöthige  Erklärung.  Das 
pyrophosphorsaure  Natron  erhält  man,  wie  bereits  in  dem  Artikel 
^Natrium  oxyd.  phosph.^  S.  597  angegeben  ist,  durch  Glühen  des 
gewohnlichen,  in  der  Wärme  ausgetrockneten  phosphorsauren  Na- 
trons. Das  pyrophosphorsaure  Natron  yerbindet  sich  mit  dem 
pyrophosphorsauren  Eisenoxyde  zu  einem  äusserst  leicht  löslichen 
Doppetoalze,  welches  im  festen  Zustande  nach  der  Formel 

2  (2  NaO  +  PO5)  +  (2  Fe^Oa  +  3  PO5)  +  7  HO 
zusammengesetzt  ist.  Um  vermittelst  des  Eisenchlorids  diese  leicht 
lösliche  Verbindung  herzustellen,  bedarf  man  naiürUch  mehr  phos- 
pborsaures  Natron,  weil  Ghlomatrium  als  Nebenprodukt  auftritt 

5  M.-G.  2  NaO  +  PO5  und  2  H.-G.  FCsCla  bUden: 
1  M.-G.  2  (2  NaO  +  POO  -|-  (2  Fe^O,  +  3  POj)  und 

«  M.-G.  Na  Gl. 

Auf  4058  Theile  Eisenchlorid  (entsprechend  1400  Theilen 
metallischem  Eisen}  wären  also  8380  Theile  wasserfreies  pyro- 
phosphorsaures  NatroQ  erforderlich.  Aber,  wenn  man  in  diesem 
Verhältnisse  Ae  Lösungen  von  Eisenohlorid  und  pyrophosphor- 
saurem  Natron  zusammenbringt,  so  entsteht  ein  beträchtlicher 
weisser  Niederschlag  von  pyrophosphorsaurem  Eisenoxyd,  der  erst 
dann  vollständig  verschwindet,  wenn  auf  1  Gewichtstheil  aufge- 
lösten Eisens  lOGewichtstheile  pyrophosphorsaures  Natron,  mithin 
über  3  M.-G.  dieses  Salzes  mehr  hinzugekommen  sind,  als  obiges 
Schema  enthält 

Prüfung.  Die  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  Solution 
enthält  die  Eingangs  aufgefährte  chemische  Verbindung  von  pyro- 
phosphorsaurem Eisenoxyd-Natron  nebst  einer  gewissen  Menge 
freiem  pyrophosphorsaurem  Natron  und  Ghlomatrium.  In  1  Unze 
befindet  sich  genau  1  Gran  Eisen.  Sie  ist  eine  wasserhelle,  farb- 
lose Flüssigkeit,  schmeckt  schwach  salzig,  etwa  wie  abgestandenes 
Selterswasser,  gar  nicht  eisenhaft  und  reagirt  sehr  schwach  sauer. 
Die  gewöhnlichen  Reagentien  auf  Eisenoxyd  geben  dasselbe  in 
dieser  Solution  entweder  gar  nicht  oder  nur  durch  schwache  An- 
deutungen zu  erkennen. 
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CUnterschwefligsaures  NaironJ 
Formel:  NaO  +  S,0,  +  5  HO. 

BereHtung.  6  Theile  zerfallenes  und  in  der  Wärme 
Yollstindig  ausgetrocknetes  schwefelsaures  Natron 
yermenge  man  innig  mit2VtTh.  feingepulverter  Holzkohle, 
drücke  das  Gemenge  in  einen  Graphit-  oder  hessisdien  Tiegel 
ein,  dedie  einen  Ziegelstein  darauf,  befestige  denselben  mit  Draht, 
und  verstreiche  die  Fugen  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  mit  Lehm. 
Nachdem  der  Kitt  getrocknet  ist,  stelle  man  den  Tiegel  auf  einen 
Ziegelstein  in  einem  gut  riehenden  Windofen,  erhitze  ihn  durch 
umgelegte  Kohlen  anfangs  gelinde,  verstärke  aber  nach  Verlanf 
einer  halben  Stunde  das  Feuer  bis  zum  starken  Rothglnhen,  nnd 
unterhalte  diess  wenigstens  1  Stunde  lang  ununterbrochen.  Da- 
mit die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  vollständig  erfolge, 
betrage  die  Menge  desselben  in  einem  Tiegel  nicht  über  1  Pfand. 
Nach  vollständigem  Erkalten  des  Tiegels  zerreibe  man  den  zu- 
sammengesinterten  Inhalt  desselben,  löse  ihn  in  24  Theilen 
Wasser  auf,  trenne  die  ausgeschiedene  Kohle  dundi  Filtriren, 
wiege  von  der  Solution  Yj«  ab,  und  leite  in  die  übrigen  ^'^ 
so  lange  gewaschenes  schwefligsaures  Gas  —  welches 
man  auf  die  in  dem  Artikel  „Acidum  sulphurosum^  angegebene 
Weise  aus  1  Theil  frischgeglühter,  gröblich  gestossener  Holzkohle 
und  8  Theilen  conc.  Schwefelsäure  entwickelt  — ,  bis  eine  mit 
einem  Glasstabe  herausgenommene  Probe  durch  salpetersaure  Sil- 
berlösung nicht  mehr  schwarz ,  sondern  rein  weiss  getrübt  wird. 
i  Theil  kohle  und  8  Theile  Schwefelsäure  werden  diesen 
Zweck  erfüllen.  Während  dem  Einströmen  der  schwefligen  Sänre 
muss  die  Solution  durch  Wasser,  Schnee  oder  Eis  abgekühlt 
werden.  Nun  entferne  man  sogleich  das  EntwicklungsgeCtes,  fil- 
trire  die  Flüssigkeit,  setze  ihr  das  bei  Seite  gestellte  V,4  hinzn, 
verdunste  in  einer  porcellanenen  Schale  bei  gelinder  Wärme  znm 
Sirup,  und  stelle  in  die  Kälte.  Sollte  nach  mehrtägiger  Rnhe 
noch  kein  Salz  heraus  krystallisirt  seyn,  so  müsste  die  Lauge 
albermals  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt  werden.  Hitunter  ereignet 
es  sich  dann,  dass  der  grösste  Theil  des  Salzes  in  der  Kälte  zn 
einer  Hasse  erstarrt  Das  in  einzelnen  KrystaUen  oder  als  com- 
pakte  krystallinische  Hasse  ausgeschiedene  Salz  trenne  man  von 
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der  MtatterJtttga  und  verdunste  letztere  weiter.  SänuntUcbes  Salz 
troekne  man,  auf  Druckpapier  ausgebreitet,  an  der  Luft  oder  in 
ganz  gelinder  Wärme«  und  bewahre  es  in  einem  yerschlesseiien 
Glase  auf.    Es  wird  9  Theile  wiegen. 

Unterschwefligsaures  Natron  lasst  sich  auch  bereiten,  wenn 
man  das  durch  Glühen  des  schwefelsauren  Natrons  mit  Kohle  ge- 
bildete Schwefehiatrium  im  feinzerriebenen  Zustande  der  Luft  aus- 
setzt; allein  es  ist  dann  mit  kohlensaurem  Natron  verunr^nigt 
(s.  Kalium  sulphuralum). 

Vorgang.  Die  Kohle  entzieht  dem  schwefelsauren  Natron  in 
der  Glühhitze  allen  Sauerstoff  und  verbindet  sidi  damit,  wenn  sie 
im  Uebersohuss  vorhanden  ist,  zu  Kohlenoxydgas,  während  Schwe- 
felnatrium als  eine  dnnkelgelbe  Masse  zurückbleibt 

1  M..6.  NaO  +  SO3  und  4  M.-G.  C  bUden: 

1  SL-G.  NaS  und  4  M.-G  CO. 
888  Theile  getrocknetes  schwefelsaures  Natron  erfordern  also 
300  Theile   reinen  Kohlenstoff,  wegen  der  Unreinheit  der  Holz- 
kohle muss  aber  etwas  mehr  genommen  werden;  der  Ueberschuss 
schadet  nicht  und  wird  hernach  beim  Auflösen  durch  Filtration 
getrennt.    Das  an  der  Luft  nach  und  nach  zerfallene  und  dann 
erst  in  der  Wärme  vollständig  ausgetrocknete  Glaubersalz  verdient^ 
wegen  seiner  Lockerheit,  den  Vorzug  vor  dem  durch  unmittelba- 
res Erhiti^en  der  Krystalle  bereiteten.    Wird  in  die  Auflösung  des 
durch  das  Glühen   erhaltenen  Schwefehiatriums  schweflige  Säure 
geleitet,  so  bildet  sich  zuerst,  unter  Hitwirkung  der  Elemente  des 
Wassers,  schwefligsaures  Natron  und  Schwefelwasserstoffgas; 
2  M.-&  NaS,  2  M.-G.  SO.  und  2  M.-&  HO  bUden: 
2  M.-G.  NaO  +  SO,  und  2  M.-G,  HS; 
das  weifer  hinzuströmende  schwefligsaure  Gas  setzt  sich  aber  mit 
dem  Schwefelwasserstoff  in  Schwefel  und  Wasser  um , 

1  M.-G.  SO,  und  2  M.-G.  HS  bUden: 
3  M.-G.  S  und  2  M.-G.  HO, 
und  von  diesen  in  Freiheit  gesetzten  3  M.-G«  Schwefel  nimmt  das 
schwefligsaure  Natron  2  M.-G.  auf,  während  1  M.-G«  Schwefel 
niederrällt 

2  M.-G.  NaO  -f-  SO,  und  3  M.-G.  S  bilden: 

2  M.-G.  NaO  +  S,0,  und  1  M.-G.  S. 
Das  aus  1776  Theilen  (2  M.-G.)  wasserfreiem  schwefel- 
saurem Natron  entstandene  Schwefehiatrium  bedarf  also  1200Theiie 
wasserfreie  schweflige  Säure,  welche  von  1560  IMlsnk  wasser<* 
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fr6ier  Sohwefelsäure  oder  1838  Theilen  des  einfiMdien  Hytoto 
durch  die  Behandlung  mit  Kohle  (s.  Aoid.  snlphurosum)  gehefeii 
weMen.  Dass  der  Process  wirklich  in  der  angeführten  Weise, 
und  nicht  nach  dem  einfachem  Schema 

2  M.-G.  NaS  und  3  M.-G.  SO.  bUden: 
2  M.-6.  NaO  +  8,0,  und  1  M.-G.  S 
vor  sich  geht;  erheUet  deutlich  aus  der  namhaften  Menge  entwei- 
chenden Schwefelwasserstoffs,  und  der  durch  diesen  Verlust  be- 
dingten geringen  Menge  niederfallenden  Schwefels.  Wenn  nmi 
auch,  wie  man  sieht,  ein  nicht  unbetrichtlichcar  Theil  Schwefel- 
wasserstoff der  zersetzenden  Einwirkung  der  schwefligen  Siuie 
entgeht,  so  hat  diess  doch  auf  die  Güte  des  Präparats ,  d.  h.  auf 
die  vollständige  Umwandlung  des  Sohwefelnatriums  in  unterschwef- 
ligsaures  Natron  keinen  nachtheiligen  Einfluss,  denn  der  (freilich 
in  geringere  Menge  als  die  Theorie  angiebt}  sich  abscheidende 
Schwefel  beweist,  dass  mehr  Schwefel  voitanden  war,  als  das 
schwefligsaure  Natron  aufliehmen  konnte. 

IKe  vorgeschriebene  Prüfung  mit  salpetersaurem  Silber  lasst 
genau  den  Zeitpunkt  erkennen,  wann  mit  dem  Einleite  der 
schwefligen  Säure  aufgehört  werden  muss ;  so  lange  nimlich  noch 
eine  Spur  Schwefelnatrium  zugegen  ist,  flirbt  sich  die  Silber- 
solution  (durch  Bildung  von  Schwefelsilber)  schwarz,  und  erst, 
wenn  alles  Schwefelnatrium  in  unterschwefligsaures  Sak  verwan- 
delt worden,  tritt  eine  weisse  Trübung  von  untersdiwefligsaurem 
Silber  ein,  die  durch  ein  Uebermaass  des  Natronsalzes  wieder 
verschwindet.  Nach  dem  Abflltriren  des  Schwefels  wird  der  So- 
lution, vor  dem  Abdampfen  zur  KrystaUisation,  das  einstweilen 
bei  Seite  gesetzte  V,«  der  Schwefelnatriumlösung  zugesetzt,  m 
das  unterschwefligsaure  Natron  vor  der  leicht  eintretenden  Zer- 
setzung in  der  Hitze  und  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft 
zu  schützen.  Wurde  man  nämlich  die  Solution  ohne  diese  Vor- 
sicht verdunsten,  so  zerfiele  ein  Theil .  des  unterschwefligsanren 
Natrons  zunächst  in  schwefligsaures  Natron  und  Schwefel: 
i  M-G.  NaO  +  S,0,  =  i  M.-G.  NaO  +  SO,  u.  1  M.-G.  S, 
und.  das  gebildete  schwefligsaure  Natron  verwandelte  sich  durch 
Anziehen  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  nach  und  nach  in  schwefel- 
saures Natron.  So  aber  wirkt  der  Sauerstoff  der  Luft  vorerst 
auf  die  leichter  oxydiri>are  Verbindung,  das  Schwefelnatrium,  and 
verwandelt  dieses  selbst  in  unterschwefligsaures  Natron.  Mehr 
als  V,4  flreies  Schwefehiatrium  darf  aber  die  einzudampfende  So«- 
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lutioii  nicht  entlmlteii,  deim  sonst  bleibt  ein  Theil  des  erstem  als 
solches  Yorhanden,  und  verunreinigt  das  Salz.  Die  Auflösung  muss 
wegen  der  LeichtlöslicULeit  des  unterschwefligsanren  Natrons,  ziem- 
Bch  weit  eingeengt  werden. 

Früfmg.  Das  unterschwefligsaure  Natron  krystallisirt  in  was- 
serheUen,  geraden,  rectangulären,  platten  Säulen,  wird  aber  häufig 
als  eine  compakte  krystallinische  Masse  erhalten.  Es  ist  geruch- 
los und  schmeckt  milde  salzig,  etwas  hepatisch.  Au  der  Luft 
bleibt  es  trocken,  in  warmer  verwittert  es  ein  wenig.  In  der 
Hitze  schmilzt  es,  stösst  Wasserdämpfe  und  Schwefelwasserstoff 
aus,  wird  hierauf  wieder  trocken,  geräth  in  der  Glühhitze  aber- 
mals in  Fluss,  Schwefel  sublimirt  sich,  und  im  Rückstande  bleibt 
eine  beim  Erkalten  dunkdgelbe,  hepatisch  riechende  und  schmeckende 
Masse.  Der  Schwefelwasserstoff  verdankt  seine  Entstehung  der 
Zersetung  eines  Theils  Wasser  durch  einen  Theil  des  unterschwef- 
ligsanren Natrons,  wodurch  letzteres  zugleich  in  schwefelsaures 
Natron  verwandelt  wird. 

1  BL-G.  NaO  +  S,0,  und  1  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-6.  NaO  +  SO3  und  1  M.-G.  HS. 

Weiterhin  zerfällt  aber  der  grössere  Theil  der  unterschwef- 
ligsanren Natrons  in  schwefelsaures  Natron,  Sohwefelnatrium  und 

freien  Schwefel. 

4  M.-G.  NaO  +  S,0,  bilden: 
3  M.-G.  NaO  +  SO3,  1  M.-G.  NaS  und  4  M.-G.  S. 

In  weniger  als  seinem  gleichen  Gewichte  kalten  Wassers 
löst  es  sich  auf,  nicht  aber  in  Weingeist;  die  Lösung  reagirt  al- 
kalisch. Salpetersaures  Silber  erzeugt  darin  einen  weissen  flocki- 
gen Niederschlag  von  unterschwefligsaurem  Silber,  der  von  einem 
Ueberschuss  des  unterschwefligsanren  Na^ons  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  aufgelöst  wird.  Sieht  der  Niederschlag  nicht  ganz 
weiss,  sondern  grau  oder  gar  sdiwarz  aus,  so  enthält  er  auch 
Sehwefelsilber,  und  zeigt  an,  dass  dem  unterschwefligsauren  Na- 
tron Schwefelnatrium  anhängt.  Die  Beobachtung  der  Farbe 
des  Niederschlags  muss  aber  soglekh  nach  dem  Zusatz  des  Sil- 
bersalzes geschehen,  denn  der  anfangs  sohneeweisse  Niederschlag 
nimmt  allmählig  eine  gelbe,  braune  und  endlich  schwarze  Farbe 
an,  indem  er  ia  Schwefelsilber  und  freie  Schwefelsäure  zerfällt. 

1  M.-G.  AgO  +  S,0,  büflet: 
1  II.-G.  AgS  und  1  M.-G.  SO3. 


oxfdatmii 

Entsteht  in  der  Ai^dsang  des  ünterschwefligsaureii  Nairons 
durch  Essigsäure  ein  Brausen,  so  enthält  sie  kohlensaures 
Natron,  und  bringt  Chlorbaryum  in  der  angesäuerten  Flüssigkeit 
einen  weissen  Niederschlag  hervor,  so  ist  schwefelsaures 
Natron  zugegen. 


Natritttm  oxydaium  mtiphuricum. 

(8ai  mirabäis  Glauben.     Schwefdsaures  Natron^  Glaubenalü.) 

Formel:  NaO  +  SO3  +  10  HO. 

Bereitung.  Das  schwefelsaure  Natron  wird  bei  chemischen 
Arbeiten  so  häufig  als  Nebenprodukt  gewonnen,  z.  B.  bei  der 
Bereitung  der  Salzsäure,  Salpetersäure,  bei  Fräcipitationen  schwe* 
feisaurer  Hetallsalze  durch  kohlensaures  Natron  u.  s.  w.,  dass 
man  niemals  in  den  Fall  kommen  wird,  es  aus  seinen  Bestand- 
theilen  direct  darzustellen,  erfordert  aber  häufig  noch  eine  be- 
sondere Behandlung,  um  als  reines,  neutrales  Salz  verwendet 
werden  zu  können.  So  sind  die  Rückstände  von  der  Destillation 
der  Salzsäure,  Salpetersäure,  kein  neutrales,  sondern  saures 
schwefelsaures  Natron.  Um  diese  äberschüssige  Säure  zu  ent- 
fernen, würde  ein  ähnliches  Verfahren  wie  beim  schwefelsauren 
Kali,  nämlich  Abstumpfen  durch  kohlensaures  Natron,  viel  zo 
theuer  kommen.  Das  Einfachste  wäre  die  Galcination  des  sauren 
Salzes;  in  Apotheken  aber,  wo  man  zu  einer  solchen  Arbeit  nicht 
eingerichtet  ist,  muss  man  anders  und  zwar  folgendermaassen 
verfahren : 

In  einem  irdenen  Hafen,  oder,  bei  grossem  Mengen,  in  einem 
tiölzemen  Fasse  löse  man  das  saure  schwefelsaure  Natron 
in  der  zehnfachen  Menge  Wassers  auf;  setze  in  kleinen 
Tortionen  so  lange  mit  Wasser  zum  Brei  angeriebenen 
Aetzkalk  hinzu,  bis  eine  nach  jedesmaligem  anhaltendem  Um* 
rühren  herausgenommene  Probe  das  Lackmuspapier  nicht  mehr 
Töthet.  Das  Eintragen  des  Kalks  darf  nicht  zu  schnell  geschehen^ 
denn  er  verbindet  sich  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und  nach 
mit  der  Säure,  und  was  man  zuviel,  d.  h.  mehr  als  zur  Abstum- 
pfung der  sauren  fieaction  nöthig  ist,  davon  hinzugesetzt  hat, 
verliert  man  am  Glaubersalz.     Nach  geschehener  Sättigung  lasse 
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man  td)setEen^  dekantire  die  überstehende  Flttssigkeit,  bringe  den 
weissen  Salz  auf  einen  Spitzbentel^  und  wasehe  ibn,  wenn  die 
anh&ngende  Lange  mögliohst  vollständig  abgetropft  ist,  so  lange 
mit  heissem  Wasser  ans,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  merklich 
salzig  schmeckt.  SimmtUche  Flüssigkeiten  koche  man  in  einem 
bleiernen  oder  audi  blanken  kupfernen  Kessel  so  weit  ein,  bis 
eine  Probe  beim  Erkalten  Spuren  von  Krystallisation  zeigt,  filtrire 
hierauf  nodi  heiss  und  überlasse  das  Filtrat  einen  oder  mehrere 
Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  der  Ruhe.  Die  nach  dieser  Zeit 
i;ebildeten  Krystalle  befreie  man  von  der  Mutterlauge,  und  ver« 
dunste  diese  abermals.  Der  erste,  auch  wohl  der  zweite  Anschuss 
ist  gewöhnlich  ganz  rein,  die  folgenden  aber  sind  in  der  Regel 
gelblich  geflrbt  und  müssen  umkrystallisirt  werden.  Sämmtliohes 
Salz  setze  man  in  mit  Löschpapier  ausgelegten  Sieben  der  Luft 
ans,  bis  es  trocken  ist  und  bewahre  es  an  einem  kühlen  Orte, 
am  besten  im  Keller,  auf. 

Die  braune  Mutterlauge  wird  zur  Trockne  verdunstet,  und 
der  Rückstand  als  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  zu  solchen 
Zwecken  verwendet,  wo  eine  geringe  Färbung  und  Verunreinigung 
mit  schwefelsaurem  Kalk  keinen  Nachtheil  bringt. 

Vorgang.  Wenn  saures  schwefelsaures  Nati^on  mit  Kalk 
gesättigt  wird,  so  entsteht  schwer  löslicher  schwefelsaurer  Kalk, 
welcher  als  wasserhaltiges  Salz  ==:CaO  -H  SO3  +  ^HO  gröss- 
tentheils  niederfällt,  während  das  neutrale  sdiwefelsaure  Natron 
nebst  einer  geringen  Menge  Gyps  aufgelöst  bleibt  Beim  Ver- 
dampfen scheidet  sich  der  letztere  immer  mehr  tfus  und  wird 
durch  Filtriren  getrennt.  Man  hat  nicht  zu  befürchten,  dass  beim 
Heraudnystallisiren  des  Glaubersalzes  auch  Gyps  mit  niederfällt 
Cs.  S.  266). 

Früfmg.  Das  neutrale  schwefelsamre  Natron  krystallisirt  in 
ansehnlichen,  wasserhellen,  schief  rhombischen  gestreiften  Säulen, 
weldie  geruchlos  sind  und  einen  fade  salzigen,  kühlend  bitter^ 
liehen  'Gesdbniack  besitzen.  An  der  Luft  beschlagen  sie,  dwoh 
Vertust  von  Wasser,  ziemlidi  schnell  mit  einem  weissen  locktrn 
TülVier  von  wvtsserfreiem  schwefelsaurem  Natron,  und  zerfallen 
^nMlficii  gfflilz.  in  der  Hitze  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser 
'üM  %inM]^la&sen  nach  Verlast  des  letztem  eine  trockne  Masse, 
die  im  Glühen  wiederum  vollständig  iüssig  wird,  ohne  sich  zu 
ütt^ittia,  ^fiei  gf^wöhnlicher  Temperatur  löst  sich  das  Salz  in 
d  f  hea^b  l^ttsiiM^^,  bei  Mner  Wärme  von  +  33^  G.  aber  schon 
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in  weniger  als  seinem  halben  Gewichte;  die  Aoflösnng  reagirt 
neatral.  Weingeist  greift  es  nicht  an.  Entsteht  in  der  Lösung 
durch  Ammoniak  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  Salmiak  löslich 
ist,  so  besteht  er  aus  Magnesia;  löst  er  sich  nicht  in  Salmiak, 
wohl  aber  in  Aetzkalilauge ,  so  ist  er  T honerde,  und  erfolgt 
in  beiden  Fällen  keine  vollständige  Losung,  so  sind  beide  Basen 
vorhanden.  Bringt  oxalsaures  Ammoniak  eine  Trübung  henroTj 
so  rührt  dieselbe  ven  Kalk  her.  Entwickelt  Kalilauge  einen 
ammoniakalischen  Geruch,  so  ist  ein  Ammoniaksalz  (Ammo- 
niakalaun) vorhanden.  Salzsaure  Sake  werden  durch  salpeter- 
saures Siiber,  Eisen  durch  Gerbesäure,  Kupfer  durch  Kaliun- 
eisencyanur  oder  einen  blanken  Eisenstab,  auf  welchen  sich  das 
Kupfer  niederschlägt,  nachgewiesen. 


Nairiutm  oaeifdaMutm  »ulphuricum 

(Nairum  bisulplmricum.     Saures  oder  doippelt$chu>efd$awre$ 

Natron.) 

Formel:  (NaO  +  SO3)  +  (TIO  +  SO3)  +  3  HO. 

BereUimg.  Wenn  der  Rückstand  von  der  Destillation  der 
Salzsäure  aus  Kochsalz  oder  der  Salpetersäure  aus  Natronsalpeter 
als  doppeltschwefelsaures  Natron  benutzt  werden  soll,  so  müssen 
Jene  Salze  mit  2  M.-G.  Schwefelsäure  zersetzt  worden  seyn.  Aach 
ist  es,  wie  beim  sauren  schwefelsauren  Kali,  nothwendig,  dass 
diese  Rückstände,  nach  beendigter  Destillation,  in  der  Retorte  bis 
zum  Schmelzen  erhitzt  werden,  um  die  letzten  Spuren  Salzsäore 
oder  Salpetersämre  auszutreiben.  Das  Salz  muss  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  aufbewahrt  werden. 

Durch  directe  Synthese  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  in 
einem  bleiernen  oder  porcellanenen  Geschirr  10  Theile  krystal- 
lisirtes  (oder  4V,  Theile  wasserfreies)  schwefelsaures 
Natron  in  12  Theilen  heissen  Wassers  auflost,  3  Theile 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzusetzt,  und  das  Ganze  unter 
beständigem  Umrühren  mit  einem  porcellanenen  Spatel  (zuletit 
jedenfalls  in  Porcellan)  zur  Trockne  bringt. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  in  Krystallen  (welche, 
ausser  dem  Hydratwasser  des  zweiten  H-G.  Sobwefetsäure^  noch 
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3  M.-6.  Kry  stall  Wasser  enthalten)  tritt  derselbe  Umstand  ein,  wie 
bei  der  Krystallisation  des  doppeltschwefelsauren  Kalis.  Zuerst 
nämlich  schiesst  neutrales  schwefelsaures  Natron,  und  erst,  wenn 
die  Lauge  bedeutend  mehr  als  2  M.-G.  Säure  enthält,  zweifach 
schwefelsaures  Natron  an.  Auch  die  Krystalle  sind  vor  dem  Zu- 
tritt der  Luft  sorgfältig  zu  verwahren. 

Vorgang,  lieber  die  Bildung  des  doppeltschwefelsauren  Na- 
trons aus  dem  Kochsalz  und  salpetersauren  Natron  enthalten  die 
Artikel  ^Acidum  muriaticum^  und,^Acidum  nitricum^  die  nöthigen 
Aufschlüsse.  —  Kommt  zu  1  M.-G.  neutralem  schwefelsaurem 
Natron  noch  1  M.-G.  Schwefelsäure,  so  entsteht  zweifach  schwe- 
felsaures Natron;  2015  Theile  des  erstem  im  krystallisirten  oder 
890  Theile  im  wasserfreien  Zustande  nehmen  also  613  Theile 
Schwefelsäurehydrat  auf. 

Prüfung.  Das  doppeltschwefelsaure  Natron  erscheint  als 
weisses  krystaUinisches  Pulver  oder  in  vierseitigen  langzugespitzten 
Säulen,  ist  geruchlos  und  schmeckt  sehr  sauer.  An  der  Luft 
zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst  allmählig;  hiebei  zersetzt 
sich  aber  zu  gleicher  Zeit  das  Salz  in  neutrales  und  in  freie 
Schwefelsäure,  denn  setzt  man  es,  auf  Druckpapier  ausgebreitet, 
der  Luft  aus,  so  zieht  sich  eine  sehr  saui*e  Flüssigkeit  —  freie 
Schwefelsäure  und  darin  aufgelöstes  neutrales  Salz  —  in  das 
Papier,  und  zuletzt  bleibt  auf  demselben  neutrales  Salz  liegen.  Zu 
seiner  Auflösung  bedarf  das  Salz  kaum  2  Theile  kaltes  und  Vs  Th. 
beisses  Wasser.  Weingeist  entzieht  ihm  das  zweite  M.-G.  Säure 
and  hinterlässt  neutrales  Salz.  Etwaige  Verunreinigungen  werden, 
wie  beim  vorigen  Präparate,  ausgemittelt. 


Odt^iriieaiifftiiitiift« 

(OayacßnthinJ 

Formel:  ? 

Bereitung.  Die  bei  der  Darstellung  des  Berberins 
(S.  243)  erhaltene  Mutterlauge  verdünne  man  mit  ihrer 
zwanzigfachen  Menge  Wassers,  und  setze  so  lange  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  hinzu,  bis  keine  Trü- 
bung mehr  erfolgt.  Den  bräunlichen  flockigen  Niederschlag  be- 
freie man  V0n  der  anhängenden  braunen  Lauge  durch  Absetzen- 
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lassen,  Dekantiren,  Wiederanrühren  mit  frischem  Wasser  u.s.  w., 
bis  dasselbe  beinahe  farblos  abläuft,  bringe  ihn  dann  auf  ein 
Seihetuch  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Die  erdfarbige 
Hasse  reibe  man  fein,  schntte  das  Pulver  in  eine  Flasche  mit 
weiter  Oeffnung,  giesse  so  viel  Schwefeläther  darauf,  dass 
derselbe  einige  Finger  breit  über  dem  Pulver  steht,  verschliesse 
die  Flasche  mit  einem  Kork  oder  einer  Blase,  digerire  unter  öftenn 
Umschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage  lang,  coliie, 
presse  aus  und  behandle  den  Rückstand  noch  1— 2mal  mit  neuen 
Mengen  Aether.  Sämmtliche  Auszüge  gebe  man,  nachdem  sie 
nöthigenfalls  durch  ruhiges  Stehen  und  Filtriren  von  eingemengten 
Pulvertheilchen  gereinigt  worden,  in  eine  Retorte,  ziehe  bei  gelin- 
dester Wärme  den  Aether  so  weit  ab,  dass  etwa  77  —  7$  des 
Ganzen  noch  im  Rückstande  bleibt,  nehme  diesen  mit  Wasser, 
welches  durch  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  auf,  und  ver- 
dunste die  dadurch  erhaltene  gelbliche  Solution  in  einer  porcella- 
nenen  Schale  zur  Krystallisation.  So  lange  nooh  weisse  KrystaU- 
gruppen  anschiessen,  verdunste  man  die  Mutterlauge  weiter;  wenn 
diese  aber  anfängt,  ein  gelbliches  Salz  abzusetzen,  so  lösei  man 
dasselbe  wieder  auf,  fuge  die  noch  übrige  Mutterlauge  hinzu  and 
behandle  die  Lösung  mit  frisch  geglüheter  Holzkohle,  bis 
sie  entfärbt  ist.  Nun  löse  man  die  zuerst  erhaltenen  Krystalle 
wieder  auf,  setze  die  entfärbte  Lösung  hinzu,  verdünne  mit  reinem 
Wasser  und  präcipitire  mit  ätzendem  Ammoniak.  Den  dadurch 
bewirkten  weissen  flockigen  Niederschlag  wasche  man  aus,  sammle 
ihn  auf  einem  Filter  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Die 
Ausbeute  ist  sehr  gering;  ich  bekam  aus  der  Mutterlauge  von 
der  Bereitung  des  Berberins  aus  350  Pfund  frischer  Berberiswur- 
zelrinde  nicht  mehr  als  13  Drachmen  feines  Oxyacanthin. 

Vorgang.  Das  Oxyacanthin  ist  in  der  Berberis  an  eine  Säure 
gebunden,  vermöge  deren  es  sich  im  Wasser  auflöst.  Es  bleibt, 
nach  der  Abscheidung  des  Berberins,  in  der  Mutterlauge  und  wird 
aus  dieser  durch  kohlensaures  Natron,  welches  ihm  die  Sänre 
entzieht,  als  unlösliches  kohlensaures  Oxyacanthin  niedergeschla- 
gen. Gleichzeitig  werden  aber  auch  durch  das  kohlensaure  Natron 
die  vorhandenen  (theils  von  der  Berberis  selbst,  theils  von  dem 
zum  Auskochen  der  Wurzel  angewandten  Brunnenwasser  herrüh- 
renden) Kalk-  und  Magnesiasalze  nebst  einer  bedeutenden  Menge 
extractiver  Materie  gefällt,  so  dass  man  zur  vollständigen  Präd- 
pitation  der  Mutterlauge  wohl  zehnmal  mehr  Soda  bedarf,  als  lur 
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Fftlluig  des  Oxyaoanthins  allein  erforderlich  wflre.  Durch  Auf* 
waschen  des  Niederschlags  wird  das  anhängende  extractire  Ber- 
berin  entfernt  Aether  löst  aus  dem  getrockneten  Niederschlage 
fast  nur  das  Oxyacanthin^  nebst. einer  ganz  geringen  Menge  fär- 
bender Materie  auf,  bietet  daher  das  geeignetste  Mittel  zur  Be- 
handlung des  erstem  dar.  Um  das  Alkaloid  vollkommen  rein  zu 
erhalten,  wird  der  Rückstand  von  der  Destillation  des  ätherischen 
Auszugs  in  salzsaures  Oxyacanthin  verwandelt,  das  reine  Salz 
herauskrystallisirt,  die  gefärbte  Mutterlauge  mit  Kohle  digerirt,  die 
gereinigte  Yerb'mdung  durch  Ammoniak  präcipitirt,  und  der  ent- 
standene Salmiak  weggewaschen. 

Prüfung,  Pas  reine  Oxyacanthin  ist  ein  weisses,  amorphes, 
geruchloses,  höchst  elektrisches  Pulver,  von  bitterm,  etwas  beis- 
sendem  Geschmack.  Es  krystallisirt  schwierig  ^  wenn  man  es 
aber,  nach  den  Erfahrungen  von  Buchner  jun.,  mit  so  viel 
Aether  übergiesst,  dass  es  sich  nur  zum  Theil  darin  lösen  kann, 
und  die  Masse  längere  Zeit  stehen  lässt,  so  bilden  sich  darin 
nach  und  nach  eine  Menge  feiner  Nadeln.  Beim  Erhitzen  ent- 
vnckelt  es  Wasserdämpfe,  schmilzt  dann,  bräunt  sich,  stösst 
brenzliche  ammoniakalische  Produkte  aus,  entzündet  sich  und 
verbrennt  endlich,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Kaltes 
Wasser  löst  nur  Spuren  davon  auf,  kochendes  etwas  mehr;  in 
Weingeist  und  Aether  löst  es  sich  leicht,  die  Lösungen  reagiren 
alkalisch.  Auch  von  Säuren  wird  es  leicht  aufgenommen,  und 
bildet  damit  meistens  warzenförmige  Krystallgruppen;  GerbesäurC' 
schlägt  aus  denselben  das  Alkaloid  in  weissen  Flocken  nieder. 
Die  geistige  Lösung  des  Oxyaoanthins  bildet  mit  einer  geistigen 
Lösung  der  Indigbittersäure  einen  reichlichen  gelben  Niederschlag, 
welcher  sich  nicht  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  'Esiägsäiure 
wohl  aber  in  Salpetersäure,  und  zwar  mit  brauner  Farbe,  auflöst. 


Pattadium  chtaraMum. 

(Palladhtm  muricUicum  oxydulaium.   Pälladiumchlorär,  saliisaurei 

PalladiumoxyduL) 

Formel:  Pd  +  Gl. 

Bereitung.    Feinzerschnittenes  metallisches  P  alla- 
dium  löse  man  in  einem  Glaskolben  in  einer  Mischung  von  2 
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Theilen  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht  und  1  Theil 
Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  durch  wanne  Di- 
gestion auf  (auf  1  Theil  Metall  bedarf  man  ohngefähr  das  Fünf- 
bis  Sechsfache  der  Säuremischung},  giesse  die  Solution  in  eine 
pprcellanene  Schale,  verdunste  sie  unter  beständigem  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe,  zuletzt  bei  ganz  gelinder  Wärme,  zur  Trockne 
und  bringe  das  Salz  noch  warm  in  ein  gut  zu  verschliessendes 
Glas.     1  Theil  Palladium  liefert  beinahe  2  Theile  Salz. 

Vorgang,  Das  Palladium  wird  von  der  Salzsäure  allein  nicht 
angegriffen,  von  einem  Gemisch  derselben  mit  Salpetersäure,  dem 
sogenannten  Königswasser  (s.  Acid.  molybdaen.)  aber  leicht  auf- 
gelöst. 

3  M.-G.  Pd,  3  M.-G.  HCl  und  1  M.-G.  NOg  bilden: 
3  M.-G.  PdCI,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  NO,. 

1998  Theile  Palladium  er(ordern  also  5250  Theile  Salzsäure 
von  1,130  spec.  Gewicht  (worin  74  Froc.  Wasser)  und  2500  Th. 
Sälpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  (worin  73  Proo.  Wasser), 
Ein  Ueberschuss  beider  Säuren  zeigt  sich  aber  noth wendig,  weil 
während  der  Digestion  eine  Portion  davon  entweicht.  —  War  das 
Palladium  mit  Silber  legirt,  wie  es  häufig  im  Handel  vorkommt, 
so  verwandelt  sich  das  Silber  in  unlösliches  Chlorsilber  und  muss 
vor  dem  Abdampfen  durch  Verdünnen  der  Solution  und  Filtriren 
beseitigt  werden. 

Prüfung.  Das  trockne  Palladiumchlorür  erscheint  als  eine 
dunkel  rothbraune  krystallinische  Masse,  die  keinen  Geruch,  aber 
einen  stark  adstringirenden ,  scharf  salägen  Geschmack  besitzt. 
An  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst  zu  einem 
rothbraunen  Liquidum.  In  der  Hitze  entbindet  es  Chlor,  geräth 
dann  in  Fluss  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  rothbraunen 
krystallinischen  Masse,  die  ein  Subchlorür  =  PdsCl  ist  Glühet 
man  diess  anhaltend,  so  entweicht  alles  Chlor  und  jm  Rückstande 
bleibt  metallisches  Palladium.  Charakteristisch  für  das  Palladium  ist 
der  schwarzbraune  Niederschlag  von  Jodpalladium,  den  die  Auf-* 
lösungen  seiner  Salze  mit  Jodkälium  geben.  Bei  grosser  Yer^ 
dünnung  erfolgt  nur  eine  dunkelbraune  Färbung,  ms  der  sich 
erst  nach  längerm  Stehen  der  Niederschlag  absondert. 


Pierotonoum,  VIS 

(PicrotoxinJ 
Formel:  C„H7Ö6, 

BereUung,  Eine  beliebige  Menge  Kokkelskörner  wird 
durch  Stossen  und  Absieben  enthülst,  nach  Entfernung  der  Scha- 
len gröblich  gepulvert,  in  einem  eisernen  oder  kupfernen  Kessel 
erwärmt,  und  in  einer  zuvor  erwärmten  Presse  so  stark  als  mög- 
lich ausgepresst  Den  rückständigen  Kuchen  zerkleinere  man 
wieder  durch  Stossen,  digerire  das  Pulver  in  einem  Kolben,  oder 
bei  grö3sem  Mengen  in  einer  Destillirblase,  mit  seinem  drei- 
fachen Gewichte  Weingeist  von  80^/o  1  Tag  lang,  presse 
aus,  behandle  den  Rückstand  noch  zweimal  auf  dieselbe  Weise 
mit  Weingeist,  versetze  die  geistigen  Tincturen  mit  V«  ihres  Vo- 
lumens Wasser,  ziehe  den  Weingeist  ab,  bringe  den  eingeengten 
Auszug  in  eine  porcellanene  Schale  oder  einen  kupfernen  Ke$sel 
und  dampfe  ihn,  nach  Zusatz  einer  angemessenen  Menge  ge- 
pulverter Holzkohle,  zuletzt  in  sehr  gelinder  Wärme  zur 
Trockne  ein.  Die  trockne  Hasse  pulvere  man  fein,  ziehe  sie  in 
einer  verschlossenen  Flasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Act  her  dr.eimal  aus,  destillire  von  den  ätherischen  Tincturen, 
nach  Zusatz  von  Ve  ihres  Volumens  Wasser,  den  Aether  ab,  er- 
wärme die  rückständige  Flüssigkeit  in  «iner  porcellanenen  Schale 
so  lange  gelinde,  bis  der  ätherartige  Geruch  fast  gänzlich  ver- 
schwunden ist,  und  lasse  erkalten.  Das  obenaufsidiwimmende, 
bald  erstarrte  Fett  sondere  man  durch  Filtration,  wasche  das  Fett 
mit  Weingeist  von  60%  ^^^^  und  verdunste  die  Filtrate  zur  Kry- 
stallisation.  Nachdem  alles  Pi(»:otoxin  in  Krystallen  angeschossen 
i3t,  presse  man  es  zwischen  Papier,  löse  es  nochmals  in  seinem 
dreifachen  Gewichte  kochendem  Weingeist  von  80%  and  lasse 
krystallisiren.  Die  Ausbeute  beträgt  von  8  Pfund  Beeren  1  bis 
iVt  Unzen, 

Vorgang.  Das  Picrotoxin  befindet  sich  in  dem  fleischigen 
Theile  der  Kokkelskörner  im  freien  Zustande;  die  Hülsen  enthal- 
ten andere  Bestandtheile  (nach  Pelletier  ist  darin  ein  Alkaloid, 
das  Memspermin)^  müssen  daher  zuvor  beseitigt  werden.  Durch 
das  Pressen  der  Kerne  entfernt  man  einen  grossen  Theil  des  darin 
enthaltenen  Fettes,  welches  bei  den  folgenden  Operationen  des 
Attsziehens  u.  s.  w.  nur  hindernd  einwirken  würde.  Weingeist 
nimmt  das  Picrotoxin  leicht  und  vollständig,  ausserdem  aber  auch 
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farbigen  Extractivstoff  auf;  am  letztem  wieder  abzuscheiden,  ist 
die  Behandlung  des  geistigen  (Behufs  der  leichtem  AustrockDong 
und  nachherigen  feinem  Zerreibung  mit  Kohlenpulrer  verduDste- 
(en)  Extracts  mit  Aether  vorgeschrieben,  welcher  nur  das  Picro- 
toxin nebst  etwas  Fett  aufnimmt  Nach  der  Verdunstung  des 
Aethers  scheidet  sich  das  Fett  auf  der  Oberfläche  ab,  und  kann, 
nach  dem  Erstarren,  durch  Filtriren  getrennt  werden.  Die  Kry- 
stalle  werden  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Fett  zwischen 
Papier  ge[^esst  und  umkrystallisirt. 

Prüfung.  Das  Picrotoxin  schiesst  in  weissen  krystalhnischeD 
Rinden  oder  einzelnen  glänzenden  Nadeln  an,  welche  keinen  Ge- 
rach, aber  einen  unerträglich  bittern  Geschmack  besitzen.  An 
der  Luft  yerändert  es  sich  nicht;  in  der  Hitze  schmilzt  es,  ent- 
bindet brenzliche,  sauer  reagirende  Produkte,  und  hinterlässt  KoUe, 
welche  an  der  Luft  vollständig  verbrennen  muss.  Es  löst  sich  in 
150  TheUen  kaltem  und  25Theilen  kochendem  Wasser,  in  10  Th. 
kaltem  und  gleichen  Theilen  heissem  Weingeist  von  80%  ^ 
in2VtTheilen  Aether;  die  Lösungen  verändern  die  Pflanzenfarben 
nicht.    Auch  von  ätzenden  Alkalien  wird  es  leicht  aufgenommen. 


BipeHnum. 

(P^ermJ 

Formel:  C7oH37NjOto  +  2  HO. 

BBreüung.  Eine  beliebige  Menge  schwarzen  Pfeffers 
verwandle  man  in  ein  gröbliches  Pulver,  übergiesse  dasselbe  mit 
dem  zwölffachen  Gewichte  kalten  Wassers,  lasse  unter 
öfterm  Umrühren  ein  paar  Tage  lang  stehen,  dekantire  nach  er- 
folgtem Absetzen,  wiederhde  diese  Ausziehungen  noch  einige 
Male  und  presse  aus.  Das  rückständige  Pulver  digerire  man 
dreimal,  jedesmal  mit  dem  dreifachen  Gewichte  des 
Pfeffers,  Weingeist  von  807o9  zi^he  von  den  vereinigten 
und  abfiUrirten  Tincturen,  nadidem  sie  mit  %  ihres  Volumens 
Wasser  versetzt  worden,  deii  Weingeist  wieder  ab,  und  ver- 
dunste die  im  Destillationsgefftsse  gebliebene  Flüssigkeit  in  einer 
porcellanenen  Schale  bis  ziff  Consistenz  eines  Extraotes.  Nadideffl 
diess  einige  Tage  lang  in  der  Kälte  gestanden,  wasche  man  es 
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mit  kaltem  Wasser  vollständig  aus,  nehme  das  nicht  Gelöste 
vrieder  in  Weingeist  auf,  setze  Vj^  vom  Gewicht  des  Pfef- 
fers Kalkhydrat  hinzu,  digerire  1  Tag  hindurch  in  der  Wärme, 
filtrire  nnd  verdunste  zur  Krystaliiäation.  Die  letzte  Hutteijauge; 
worin  sich  viel  Harz  befindet,  wird  weggegossen;  sämmtTiohe Kry- 
stalle  aber  (etwa  mit  Ausnahme  der  zuerst  erhaltenen)  reibe  man 
fein/ behandle  sie  in  der  Kälte  mit  kleinen  Mengen  Aether,  Utee 
sie  hierauf  wieder  in  Weingeist  auf,  setze  mit  Salzsäure  gerei- 
nigte Thierkohle  hinzu,  %erire,  filtrire,  ziehe  den  Weingeist 
ab,  und  lasse  krystallisiren.  Die  Ausbeute  beträgt  von  8  Pfund 
Pfeffer  etwas  über  3  Unzen. 

Vorgang.  Der  schwarze  Pfeffer  enthält  das  Piperin  in  freiem 
Zustande.  Kaltes  Wasser  entzieht  ihm  Extractivstoff,  ohne  auf 
das  Piperin  merklich  einzuwirken,  welches  erst  durch  die  nach- 
folgende Behandlung  mit  Weingeist,  nebst  Harz,  aufgelöst  wird. 
Da  aber  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  immer  noch  etwas  Ex- 
tractivstoff im  Pfeffer  bleibt,  so  nimmt  der  Weingeist  denselben 
gleichfaOs  auf,  wesshalb  das  geistige  Extract,  nach  Entfernung 
des  Wdngeistes,  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  muss.  Die 
rückständige,  nun  wieder  in  Weingeist  aufgelöste  Masse  enthält 
aber  noch  sehr  viel  Harz,  was  durch  den  Zusatz  von  Kalk,  mit 
welchem  es  sich  verbindet,  wenigstens  zum  grossen  Theile  un- 
löslich gemacht  wird.  Das  nachherige  Schütteln  der  Krystalle 
mit  kaltem  Aether  hat  zum  Zweck,  den  letzten  Antheil  Harz  ihnen 
zu  entziehen,  wobei  nur  äusserst  wenig  Piperin  verloren  geht, 
und  die  Digestion  mit  Kohle  befreiet  das  Piperin  vom  noch  an- 
hängenden Farbestoff  und  der  scharfen  Materie.  Letztere  Opera- 
tion gelingt  indessen  nur  dann  voltkommen ,  wenn  sie  mehrere 
Male  wiederholt  wird. 

Prüfung.  Das  Piperin.  krystallisirt  in  ansehnlichen  weissen 
oder  blassgelblichen  Säulen,  die  geruchlos  und,  wenn  sie  voll- 
kommen weiss,  auch  fast  geschmacklos  sind;  die  gefärbten  hin- 
gegen schmecken  von  anhängender  scharfer  Materie  pfefferartig. 
In  der  Hitze  schmilzt  es,  in  höherer  Temperatur  zerlsetzt  es  sich 
unter  Entwicldung  flüchtiger  ammoniakalischer  Produkte  und  hin- 
terlässt  Kohle,  die  vollständig  verbrennen  muss.  Von  kaltem 
Wasser  wird  das  Piperin  nicht  aufgenommen,  von  kochendem  nur 
in  ganz  geringer  Menge;  in  Weingeist  löst  es  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Vso»  in  der  Kochhize  aber  schon  zu  gleichen 
TbeUeUi  in  Aether  dagegen  nur  zu  Vioo;  die  Lösungen  lassen  Aas 
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Lackmus-  und  Carcomapapier  unveräJideil.    Auch  in  Essigsäure 
löst  es  sich  leicht  auf. 


Pfoflftaiiii  bicMoraium. 

(Platinum  muriaticum  oxydaium.    Ptaimchlorid  ^  sal»8aw*ei 

PlcUmoxyd.) 

Formel:  Pt  +  2  Gl  +  8  HO. 

Bereitung,  Feinzertheiltes  (am  best^  schwammige) 
Platin  digerire  man  in  einem  gläsernen  Kolben  im  Sandbade 
mit  einer  Mischung  von  4  Theilen  Salzsäure  von  1,130 
spec.  Gewicht  und  1  Theil  Salpetersäure  von  1,40  speo. 
Gewicht  so  lange,  bis  alles  Metall  verschwunden  ist  Auf  ITk 
Platin  bedarf  man,  Je  nachdem  es  mehr  oder  weniger  fein  zer- 
theilt  ist,  6 — 12  Theile  der  Säuremisohung.  Die  Solution  dampfe 
man  in  einer  porcellanoien  Schale  so  weit  ab,  bis  ein  heraus- 
genommener Tropfen  beim  Erkalten  erstarrt,  oder,  bis  der  Rück- 
stand noch  das  Dritthalbfache  des  aufgelösten  Platins  beträgt, 
entferne  dann  die  Schale  vom  Feuer,  agitire  die  Hasse  bis  zum 
Erkalten  und  bringe  sie  sogleich  in  ein  gut  zu  verschliessendes 
Glas.    1  TheU  Platin  fiefert  2%  TheUe  Salz. 

Vorgang.    Das  Platin  löst  sich  in  der  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure allein  nicht  auf,  dagegen  vollständig  in  der  Mischung 
beider,  dem  sogenannten  Königswasser  (s.  Acid.  molybdaen.}. 
3  HL-G.  Pt,  6  HL-G.  HQ  und  2  HL-G.  NO^  büden: 
3  M.-G.  Pt  +  2  Gl,  6  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  NO.. 

3696  Theile  Platin  bedürfen  also  10500  Th<»le  Salzsäure 
von  1,130  spec.  Gewicht  und  2500  Theile  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gewicht  Die  Auflösung  erfolgt  weit  schwieriger  als  beim 
Golde,  daher  man,  um  einen  bedeutenden  Verlust  an  Säure  durch 
das  anhaltende  Kochen  zu  verhüten,  das  Metall  in  mögfidist  fein 
zertheiltem  Zustande  anwenden  muss.  Dieser  Unterschied  zwi- 
sdien  schwammigem  und  Bleeh-Plalin  ist  so  anfallend,  dass  zur 
Auflösung  des  letiton  Mehl  doppelt  so  viel  Säure  erfordert 
wird,  als  zur  Auflösung  des  erstem.  Um  brän  Ueberfnhren  der 
Solution  in  die  trockne  Form  one  mögliche  Zeisetzung,  durch 
zu  anhaltende  Hiue  gegm  das  Ende  der  OpontiM^  zu  vohuteii, 
dampft  man  am  besten  nur  bis  zur  KrislallisafiM  ab^  d.  L  bis 
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eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten  erstarrt.  Die  Ver- 
bindung enthält  in  diesem  Zustande,  ausser  ein  wenig  freier  Salz- 
säure, nodi  8  H.-G.  Wasser.  Auf  ausgebildete  Krystalle  muss 
man,  wegen  der  Zerfliesslichkeit  des  Salzes,  unter  den  gewöhn- 
lichen Umständen  verzichten. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Platin- 
chlorid ist  eine  bräunlichgelbe  trockne,  krystallinische  Masse, 
welche  schwach  nach  Salzsäure  riecht  und  einen  scharf  salzigen, 
widrig  metallischen  Geschmack  besitzt  Am  Lichte  verändert  sich 
das  Salz  nicht  merklich,  an  der  Luft  aber  zieht  es  nach  imd  nach 
Feuditigkeit  an  und  zerfliesst.  In  der  Wärme  schmilzt  es,  ent- 
wickelt Wasser,  Salzsäure  und  Chlor,  und  hinterlässt  ein  grünhch 
graues,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  Platinchlorür  =  PtCl, 
welches  in  stärkerer  Hitze  endlich  alles  Chlor  verliert  und  metal- 
lisches Platin  als  ein  graues  schwammiges  Pulver  liefert.  Von 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  wird  es  mit  braungelber  Farbe 
leidit  aufgelöst.  Die  Solution  reagirt  sauer;  sie  giebt  mit  nicht 
ZH  verdünnten  Auflösungen  von  Chlorkalium  und  Chlorammonium 
eigelbe  krystallinische  Niederschläge  von  resp.  Kaliumplatinchlorid 
(KCl  -{-  PtCls)  und  Ammomumplatinchlorid  (Tlatinsalmiak  = 
NH4CI  +  PtCl,),  welche  von  Wasser  etwas,  von  Weingeist  und 
Aether  aber  nicht  aufgelöst  werden.  Sehen  diese  Niederschläge 
roth  aus,  so  enthält  das  Platin  Iridium.  Eine  Verunreinigung 
mit  Eisen  erkennt  man  durch  Kaliumschwefelcyanid  an  der  ein- 
tretenden rothen  Färbung  (s.  Bismuth.  nitr.),  oder  an  dem  durch 
Kaliumeisencyanür  entstehenden  blauen  Niederschlage;  Kupfer 
durch  überschüssiges  Aetzammoniak ,  oder,  bei  Abwesenheit  des 
Eisens,  durch  Kaliumeisencyanür  C^.  Acid.  aceücum). 


PiatinuM»  nigrum. 

,  (Platinschwar»  y  PlcUmmohr,) 

Formel:  Pt. 

Bereitung.  5  Tbeile  wasserhaltiges  Platinchlorid 
(s.  das  vorige  Präparat}  löse  man  in  einer  porcellanenen  Schede 
in  100  Theilen  Wasser  auf,  setze  der  Lösung  nach  und  nach 
7  Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  und  hier- 
auf IV3  Theile  trocknes  ameisensaures  Natron  hinzu  und 
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lasse  das  Game  1—2  Tage  lang  bei  gewöhnlicber  Temperatur 
unter  öfterem  Umrühren  stehen.  Jetzt  erwärme  man  die  Schale 
im  Sandbade  so  lange,  bis  die  über  dem  gebildeten  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  geworden  ist,  flitrire  die- 
selbe ab,  wasdie  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  trockne 
ihn  in  gelinder  Wärme.    Sein  Gewicht  wird  2  Theile  betragen. 

Vorgang.  Kommen  Auflösungen  von  Platinchlorid  und  amei- 
sensaurem  Natron  mit  einander  in  Berührung,  so  yerbindet  sich 
das  Natrium  des  letztem  mit  dem  Chlor,  der  Sauerstoff  des  Na- 
trons aber  geht,  statt  das  Platin  zu  oxydiren,  an  die  Elemente 
der  Ameisensäure,  welche  dadurch  in  Kohlenoxydgas ,  Kohlensäure 
und  Wasser  zerfallen,  und  das  Platin  schlägt  sich  in  Form  eines 
feinen,  sammtschwarzen  Pulvers  metallisch  nieder.  Wegen  der 
Entwicklung  von  Kohlensäure  erfolgt  die  Reaction  unter'  Brausen. 
1  M.-G.  Pt  +  Cl,  und  2  M.-6.  NaO  +  C^HOa  bUden: 

2  M.-a  NaCl,  1  M.-G.  PI,  2  M.-G.  CO,  2  M.-G.  CO, 

2  M.-G.  HO. 

3018  Th.  krystallisirtes  Platinchlorid  erfordern  also  1705  Th. 
ameisensaUres  Natron.  Man  kann  aber  die  Hälfte  des  ameisen- 
sauren Natrons  ersparen,  wenn  .man  das  Chlor  des  Platinsalzes 
zuvor  an  Natron  bindet,  und  letzteres  in  dem  Maasse  anwendet, 
dass  es  zugleich  die  Base  für  das,  durch  den  Uebergang  des 
Sauerstoffs  vom  Natron  an  das  Platin  entstandene  Platinoxyd  ab- 
giebt  und  gleichsam  ein  platinsaures  Natron  bildet,  welches  als 
leicht  lösliche  Verbindung  dem  Chlornatrium  beigemischt  bleibt. 
Man  bedarf  zu  diesem  Zwecke  nur  etwa  ^^  Soda  mehr.  ; 

2  M.-&  PtCl,  und  4  M.-G.  NaO  +  CO,  bUden:  ! 

4  M.-G.  NaCl,  4  M.-G.  CO,  und  2  M.-G.  PtO,. 
Femer:  2  M.-G.  PtO,  und  1  M.-G.  NaO  +  CO,  bUden: 
1  M.-G.  NaO  +  2  PtO,  und  1  M.-G.  CO,. 

Auf  6036  Theile  krystallisirtes  Platinchlorid  kommen  also 
8940  Theile  krystallirirte  Soda.  Ameisensaures  Natron  zerlegt 
sich  mit  diesem  platinsauren  Natron  in  der  Art,  dass  der  Sauer- 
stoff des  Platinoxydes  an  die  Ameisensäure  tritt^  die  dadurch  (ne- 
ben Wasser)  gebildete  Kohlensäure  theils  entweicht,  theils  an  das 
mit  der  Ameisensäure  sowohl  wie  mit  dem  Platinoxyde  verbunden 
gewesene  Natron  tritt,  und  das  reducirte  Platin  niederfällt 
1  M.-G.  NaO  +  2  PtO,  und  2  M.-G.  NaO  +  C,H03  bilden: 
3  M.-G.  NaO  +  CO,,  2  M.-G.  HO,  1  M.-G.  CO,  u.  2  M.-G.  Pt 

6036  Theile   krystallisirtes  Platinchlond  erfordern  aber  m 
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diesem  Falle  nur  1705  Theile  ameisensaures  Natron.  In  obigem 
Verhältnisse  5  Th.  und  IV3  TIl  findet  sich  ein  kleiner  Ueber- 
schuss  von  ameisensaurem  Natron,  der  die  Gewissheit  verschafft, 
dass  alles  Platin  niedergeschlagen  wird.  Der  Reductions-Process 
geht  schon  in  der  Kälte,  obgleich  langsam,  vor  sich,  wird  aber 
durch  Wärme  sehr^  beschleunigt;  es  ist  indessen  nicht  räthlich, 
gleich  anfangs  Wärme  anzuwenden,  weil  sonst  die  Ausscheidung 
des  Platins  so  rasch  erfolgt,  dass  sich  dasselbe  in  compakten 
Hassen  an  die  Wand  der  Schale  festsetzt,  wni  somit  der  Zweck, 
ein  lockeres  Pulver  zu  erhalten,  verfehlt  wird.  Aus  gleicher  Ur- 
sache muss,  wie  es  auch  vorgeschrieben  ist,  die  Flüssigkeit  sehr 
verdünnt  seyn.  —  Die  von  dem  Platinschwarz  abflltrirte  Salzlauge 
wird,  als  werthlos,  weggegossen. 

Prüfung.  Das  reine  Platinschwarz  ist  ein  zartes,  schweres, 
sammtschwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Beim 
Glühen  verändert  es,  durch  nähere  Aggregation  der  Theilchen, 
seine  Farbe  in  Grau,  und  stellt  nun  das  sogenannte  schwammige 
Platin  dar,  ohne  dabei  aber  eine  Gewichtsabnahme  oder  sonstige 
chemische  Veränderung  zu  erleiden.  An  Wasser,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  darf  es  nichts  Lösliches  abgeben;  in  Königswasser 
löst  es  sich  dagegen  leicht  aitf.  Ausgezeichnet  ist  es  durch  die 
Eigenschaft,  den  Alkohol  zu  oxydiren  und  in  Essigsäure  zu  ver- 
wandeln. Wird  es  unter  eine  Glasglocke  neben  eine  kleine  Schale 
mit  Weingeist  gestellt,  so  bemerkt  man  m  letzterm  schon  nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  eine  isaure  Reaction  und  in  der  Glas- 
glocke einen  starken  Geruch  nach  Essigsäure.  Das  Platinschwarz 
verdichtet  nämlich  in  seinen  äusserst  feinen  Zwischenräumen  (Po- 
ren) eine  bedeutende  Menge  Sauerstoff,  und  indem  es  diesen  (ii^ 
concentrirter  Form)  auf  den  Alkohol  überträgt,  beladet  es  sich 
immer  wieder  von  Neuem  damit,  und  bietet  so  eine  fortdauernde 
Quelle  von  Sauerstoff  dar.  Der  Alkohol  zerfällt  dabei  in  Es^g- 
säure  und  Wasser. 

1  M.-G.  G4HeO,  und  4  M.-G.  0  bilden: 
1  M;-G.  C4H3O3  und  3  M.-G.  HO. 


0SO  Piatinnm  oxydatam. 

PfollfMMft  OOBtfdMkim. 

(PlatinoxydJ 
Formel:  PtO,  +  2  HO. 

Bereitung.  Eine  nach  der  in  dem  Artikel  „Platinam  bichlo- 
ratum'^  gegebenen  Vorschrift  bereitete  Auflösung  von  Platin 
in  Königswasser  yersetze  man  mit  so  viel  concentrirUr 
Schwefelsäure,  als  das  in  Arbeit  genommene  Platin 
betrug,  dampfe  in  einer  porcellanenen  Schale  auf  dem  Sand- 
bade unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  ab,  löse  den 
schwarzbraunen  Rückstand  wieder  in  Wasser  auf,  präcipitire  die 
Lösung  vollständig  mit  salpetersaurem  Baryt  (von  dem  man 
beinahe  das  dreifache  vom  Gewicht  der  angewandten 
Schwefelsäure  bedarQ,  filtfire  den  schwefelsauren  Baryt  ab 
und  digerire  das  Filtrat  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kalk 
(von  dem  etwas  mehr  als  ein  der  angewandten  Schwe- 
felsäure gleiches  Gewicht  nöthig  seyn  wird)  einige  Stunde 
lang  in  der  Kochhitze.  Den  dadurch  entstandenen  braunen  Nie- 
derschlag trenne  man  von  der  überstehenden  nunmehr  farblosen 
oder  blassgelben  Flüssigkeit,  wasche  ihn  aus,  bringe  ihn  vom 
Filter  in  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnte  Essigsäure, 
digerire  mnige  Stunden  hindurch,  nehme  den  Niederschlag  aber- 
mals aufs  Filtrum,  wasche  ihn  so  lange  mit  durch  %  Essig- 
säure angesäuertem  Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  keine  Veränderung  mehr  erleidet,  entferne 
hierauf  auch  die  noch  anhängende  Essigsäure  durch  Waschen  mit 
reinem  Wasser,  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  3  Theile 
Platin  geben  4  Theile  Oxyd. 

Das  Platinchlorid  lässt  sich  nicht  direct  durch  Behandlung 
mit  kohlensaurem  Kalk  zersetzen;  letzterer  nimmt  dabei  wohl  eine 
blassgelbhche  Farbe  an,  enthält  Jedoch  nur  Spuren  von  Platin. 

Die  gewöhnlich  befolgte  Methode,  das  Platinoxyd  durch  theil* 
weise  Fällung  des  Salpetersäuren  Salzes  mittelst  Aetznatronlauge 
zu  gewinnen,  liefert  nur  einen  kleinen  Theil  des  Oxydes,  und  die- 
ses durch  anhängendes  Alkali  verunreiniget. 

Vorgang.  Diejenige  Verbindung  des  Platins,  aus  welober 
sich  das  Oxyd  am  besten  darstellen  lässt,  ist  das  , Salpetersäure 
Salz.  Um  letzteres  zu  erhalten,  muss  man  einen  Umweg  ein- 
schlagen, denn  bekanntlich  löst  sich  das  Platin  nicht  in  Salpeter- 
säure auf.    Es  wird  daher  das  Metall  erst  in  Königswasser  auf- 
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gelöst,  das  dadurch  gebildete  Platinchlorid  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  schwefelsaures,  und  dieses  durch  Präcipitation 
der  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem  Baryt  in  salpetersaures  Pla- 
tinoxyd verwandelt. 

i  M.-G.  PtClt  und  2  M.-G.  SO3  +  HO  bilden: 

1  M.-G.  PtO,  +  2  SO3  und  2  M.-G.  HCl 

Femer:   1  M.-G.  PtO,  +  2  SO»  und  2  M.-G.  BaO  +  NOg 

bilden : 
1  M.-G.  PtO,  +  2  NOß  und  2  M.-G.  BaO  +  SO3. 
.  Das  aus  1232  Theilen  Platin  erzeugte  Chlorid  erfordert  also 
1226  Theile  Schwefelsäurehydrat  und  3262  Theile  Barytnitrat. 
Die  schwefelsaure,  sowie  die  salpetersaure  Verbindung  sind  dun- 
kelbraune Flüssigkeiten,  von  denen  besonders  die  letztere  sich 
durch  längeres  Stehen  immer  dunkler  färbt,  ohne  jedoch  eine 
Trübung  zu  erleiden.  Sollte  in  dem  schwefelsauren  Salze  ein 
kleiner  Theil  Chlorplatin  zurückgeblieben  seyn,  wenn  nämlich  ent- 
weder zu  wenig  Schwefelsäure  angewandt  oder  das  Erhitzen  zu 
früh  unterbrochen  worden  wäre,  so  schadet  diess  im  vorliegenden 
Falle  nichts,  hat  wenigstens  keinen  Nachtheil  auf  die  Reinheit  des 
Platinoxydes.  Aus  dem  schwefelsauren  Salze  aber  muss  die  Säure 
durch  salpetersauren  Baryt  vollständig  präcipitirt  werden,  weil 
sonst  durch  die  nachherige  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kalk 
Gyps  entstehen  würde;  ein  kleiner  Ueberschuss  von  salpetersau- 
rem Baryt  ist  dabei  nicht  leicht  zu  vermeiden,  was  indessen  kei- 
nen störenden  Einfluss  ausübt.  Kommt  nun  zu  dem  salpetersau- 
ren Platinoxyde  kohlensaurer  Kalk,  so  bemächtigt  sich  der  Kalk, 
als  stärkere  Base,  der  Salpetersäure  und  bildet  damit  leicht  lös- 
lichen salpetersauren  Kalk,  das  seiner  Säure  beraubte  Platinoxyd 
fällt  mit  2  M.-G.  Wasser  verbunden  nieder,  und  die  Kohlensäure 
entweicht. 

1  M.-G.  PtOj  +  2  NO5,  2  M.-G.  CaO  +  CO,  und 

2  M.-G.  HO  bilden: 

2  M.-G.  CaO  +  NO5,   1  M.-G.  PtO,  +  2  HO  und 

2  M.-G.  CO,. 
Das  1232  Theile  Platin  enthaltende  salpetersaure  Platinoxyd 
bedarf  ali^o  1250  Theile  reinen  kohlensauren  Kalk;  ein  kleiner 
Ueberschuss  des  letztern  muss  indessen  genommen  werden,  damit 
man  sicher  ist,  dass  kein  Platin  aufgelöst  bleibe.  Die  gegen- 
seitige Einwirkung  erfolgt  nur  höchst  unvollständig  in  der  Kälte^ 
vollkommen  dagegen  in  der  Hitze,  und  in  dem  Haasse,  als  sich 
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das  Platinoxyd  niederachligt,  wird  die  dankeDvaime  Flüsagkeit 
immer  heller  und  zuletzt  farblos.  Um  den  überschässig  zugesetz- 
ten kohlensauren  Kalk  zu  entfernen,  muss  der  Niederschlag  zuletzt 
noch  mit  Essigsäure  behandelt  und  mit  Essigsäure  haltigem  Was- 
ser ausgewaschen  werden.  Bei  diesem  Wasdien  löst  sich  auch 
nattnoxyd  auf.  Jedoch  in  so  geringen  Spuren,  dass  der  dadurch 
herbeigefllhrte  Verlust  fast  Null  zu  betrachten  ist. 

Früfung.  Das  auf  die  angegebene  Welse  bereitete  Platin- 
ozyd  ist  ein  umbrabrauneS;  geruch-  und  geschmackloses  Pulyer. 
Bei  einer  Wirme  von  100^  G.  verändert  es  sidi  nicht;  weiter 
erhitzt  zersetzt  es  sich  mit  Explosion  unter  Entwicklung  yon  Was- 
serdämpfen und  Sauerstoffgas,  und  hinterlässt  ein  graues  PolTer 
von  metallischem  Platin.  In  Salzsäure,  sowie  in  Salpetersäure 
löst  es  sich  leicht  auf.  Die  salpetersaure  Lösung  darf  durch  sal- 
petersaures Silber,  salpetersauren  Baryt  und,  nach  mögfichster 
Neutralisation  mit  Natron,  durch  oxalsaures  Ammoniak  keine  Trü- 
bung erleiden,  was  die  Abwesenheit  von  Chlor,  Schwefel- 
säure und  Kalk  anzeigt. 


Plumhum  chMoraium. 

(Plumbum  muriaUcutn.   Chlarblei^  salMaures  Bleioxyd,  Hamblei.) 

Formel:  PbQ. 

BereUtmg.  4  Theile  Bleizucker  löse  man  in  12  Thei- 
len  reinem  Wasser  auf,  und  setze  so  lange  reine  Salz- 
säure hinzu,  als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht.  3  Theile 
Säure  von  1,130  spec.  Gewicht  werden  dazu  ausreichen.  Den 
Niederschlag  bringe  man  auf  ein  Filtrum,  wasche  ihn  ein  paar 
Mal  mit  reinem  Wasser  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder 
Wärme.    Die  Ausbeute  beträgt  2%  Theile. 

Vorgang.  Der  Bleizucker  =  PbO  +  Ä+3HO  gieW 
beim  Hinzutritt  von  Salzsäure  die  Essigsäure  (und  das  Wasser) 
ab,  und  verbindet  sich  mit  der  stärkern  Salzsäure,  unter  Bildimg 
von  Wasser,  zu  Ghlorblei,  welches  schwerlöslich  ist,  und  daher 
grösstentheils,  als  ein  weisses  krystaliinisches  Pulver,  zu  Boden  fallt. 

1  M.-G.  PbO  +  A  -f  3  HO  und  1  M.-G.  HCl  bUden: 

1  M.-G.  PbCl,  1  M.-G.  A  und  4  JL-G.  HO. 
2370  Theile  Bleizucker  bedürfen  daher  1750  Theile  wasser- 
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haltige  Satesäure  von  1,130  spec.  Gewicht  (worin  26  Proc.  inras- 
serfreie).  Durch  Auswaschen  wird  die  in  Freiheit  gesetzte  Essig- 
sftnre,  nebst  etwa  überschüssig  zugesetzter  Salzsäure,  entfernt;  da 
aber  hiebei  zugleich  ein  wenig  Ghlorblei  verloren  geht,  so  darf 
das  Waschen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  denn  die  dem 
Niederschlage  etwa  noch  anhängenden  Spuren  von  Essigsäure  und 
Salzsäure  entweichen  beim  Trocknen  vollständig. 

Die  in  der  vom  Ghlorblei  abflltrirten  Flüssigkeit  befindliche 
Essigsäure  kann  durch  Destillation  wieder  gewonnen  werden, 
wenn  man  zuvor  etwas  kohlensauren  Kalk  (zur  Bindung  der  Salz- 
säure) hinzugesetzt  hat 

Prüfung.  Das  durch  Präcipitation  gewonnene  Ghlorblei  ist 
ein  weisses,  krystallinisches  (aus  feinen  quadratischen  Nadebi 
bestehendes)  Pulver,  welches  keinen . Geruch  und  einen  süsszu- 
sammenziehenden  Geschmack  besitzt.  An  der  Luft  erleidet  es 
keine  Veränderung.  In  der  Hitze  schmilzt  es  zu  einer  nach  dem 
Erkalten  hornartig  durchscheinenden  Hasse,  die  in  stärkerer  Hitze 
sieb,  ohne  Zersetzung,  vollständig  verflüchügL  Wasser  löst  davon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Vao,  in  der  Kochhitze  V20  auf;  die 
Lösung  reagirt  sauer.  Weingeist  wirkt  nicht  darauf  ein.  Ein 
etwaiger  Gehalt  von  Kupfer  giebt  sich  durch  das  Feuchtwerden 
an  der  Luft,  die  grünliche  Farbe  und  die  mittelst  Ammoniak  er- 
zeugte Bläuung  zu  erkennen. 


PUtmhum  jodaium. 

CBleijodid,  Jodblä.) 
Formel:  PbJ. 

Bereitung.  1  Theil  salpetersaures  Bleioxyd  löse  man 
in  20  Theilen  reinen  Wassers,  mische  dazu  eine  Auflösung 
von  1  Theil  Jodkalium  in  8  Theilen  Wasser,  lasse  den  Nie- 
derschlag absetzen,  bringe  ihn  auf  ein  Filter,  wasche  ihn  mit  kal- 
tem Wasser  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Die  Aus- 
beute beträgt  IV5  Theile. 

Statt  des  salpetersauren  Bleioxyds  darf  man  sich  nicht  des 
essigsauren  Heioxyds  bedienen,  weil  ein  Theil  des  Jodbleies  in 
dem  gebildeten  essigsauren  Kali  aufgelöst  bleibt. 

Vorgang.    Salpetersaures  Bleioxyd  und  Jodkalium  zerlegen 
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sich  gegenseitig  in  wässriger  Lösnng  and  bilden  saipetersaures 
Kali  nnd  Jodblei. 

1  M.-G.  PbO  +  NO5  und  1  M.-G.  KJ  bilden: 
1  M.-G.  PbJ  nnd  1  M.-G.  KO  +  NO5. 

2069  Theile  salpetersaures  Bleioxyd  erfordern  also  2076 
Theile  oder  ein  gleiches  Gewicht  Jodkalium.  Total  fällt  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd  das  Blei  und  Jod  auch  nicht  nieder  ^  weil 
der  Niederschlag  ein  wenig  in  Wasser  löslich  ist-,  aber  man  hat 
doch  weniger  Verlust  als  bei  Anwendung  des  essigsauren  Blei- 
oxydes. 

Prüfung,  Das  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Jodblei 
ist  ein  gesättigt  gelbes ,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  Beim 
Erhitzen  färbt  es  sich  rothgelb,  dann  noch  dunkler,  und  schmilzt 
endlich  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  Jod  entwickelt, 
und  erstarrt  zu  einer  citronengelben  basischen  Verbindung.  Es 
löst  sich  in  1990  Theilen  kaltem  und  in  1330Theilen  kochendem 
Wasser  auf,  die  Lösungen  sind  farblos  und  aus  der  heissen  kry- 
stallisirt  der  Ueberschuss  beim  Erkalten  in  grossen  goldglänzenden 
Blättern  heraus.  4500  Theile  kalter  Alkohol  von  80%  und  etwas 
weniger  heisser  lösen  ,1  Theil  Jodblei,  aber  nicht  farblos,  son- 
dern mit  blass  strohgelber  Farbe  auf,  und  die  heisse  Lösung  lässt 
den  Ueberschuss  beim  Erkalten  in  äusserst  kleinen  flimmernden 
Blättchen  fallen.  Aether  verhält  sich  ähnlich  wie  Alkohol;  auch 
hier  ist  die  Lösung  blass  strohgelb. 


Ptu§nbu§n  oxydatunt. 

(Odbes  Bleioxyd^  MassicoL  —  Im  geickmolzenm  Zustande: 

Lühargyrumj  Bleiglätte.) 

Formel :  Pb  0. 

Bereitung,  q)  Aus  dem  kohlensauren  Bleioxyde.  Diese  bei 
der  Darstellung  mehrerer  Präparate  (Kali  acet,  Natr.  acet.)  als 
Nebenprodukt  erhaltene  Verbindung  setze  man  in  einem  zo  % 
damit  angefüllten  porcellanenen  oder  hessischen  Tiegel,  welcher  mit 
einem  Ziegelstein  bedeckt  ist,  so  lange  einer  massigen  Glühhitze 
aus,  bis  sie  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt  worden  ist,  und  eine 
herausgenommene  Probe  sich  in  Salpetersäure  auflöst  ohne  ein 
Brausen  zu  erzeugen.    Hierauf  nehme  man  den  Tiegd  sogleich 
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aus  dem  Feuer,  fülle  das  Pulver  nach  dem  Erkalten  in  ein  Glas 
und  yerschliesse  diess  mit  einem  Stöpsel.  Die  Ausbeute  beträgt 
von  4  Theilen  des  Carbonats  etwas  über  3  Theile. 

b)  Aus  dem  saipetersavren  Bleioxyde.  In  Ermangelung  des 
unter  a}  genannten  kohlensauren  oder  des  (z.  B.  bei  der  Berei- 
tung des  braunen  Bleisuperoxydes  als  Nebenprodukt  gewonnenen) 
salpetersauren  Salzes,  bringe  man  in  einen  geräumigen  gläsernen 
Kolben  3 Theile  reine  Salpetersäure  von  1,2(\|pec. Gewicht 
and  3  Theile  reinen  Wassers,  und  gebe  nach  und  nach 
1  Theil  zerkleinertes  metallisches  Blei  hinzu.  Wenn  in 
der  Kälte  keine  merkliche  Einwirkung  mehr  stat^ndet  und  noch 
metallisches  Blei  vorhanden  ist,  so  setze  man  den  Kolben  in's 
Sandbad,  flltrire  nöthigenfalls,  nach  erfolgter  Solution,  noch  warm 
und  stelle  die  klare  Flüssigkeit  bei  Seite.  Die  nach  eintägiger 
Ruhe  angeschossenen  Kr ystalle  trenne  man  von  der.  überstehenden 
Lauge,  und  verdampfe  diese  in  einer  porcellanenen  Schale  zur 
weitem  Gewinnung  von  Salz,  so  lange  dieses  noch  vollkommen 
weiss  erscheint.  Sämmtliches  Salz  trockne  man,  auf  Druckpapier 
ausgebreitet,  in  gelinder  Wärme.    Es  wird  ly,  Theile  wiegen. 

Nun  erhitze  man  einen  porcellanenen  oder  hessischen  Schmelz- 
tiegel zwischen  Kohlen  zum  schwachen  Rothglühen,  trage  das 
zerriebene  Salz  löffelweise  und  mit  der  Vorsicht  ein,  dass  nicht 
eher  eine  neue  Portion  hinzukommt,  bis  die  vorige  grösstentheils 
zerlegt  ist  (wobei  man  jedesmal  den  Tiegel  bedeckt),  setze,  wenn 
alles  eingetragen  ist  und  keine  braunen  Dämpfe  mehr  aus  dem 
Tiegel  entweichen,  das  Glühen  noch  ^/^  Stunde  gelmde  fort,  nehme 
dann  den  Tiegel  heraus,  und  bewahre  den  erkalteten  Inhalt  in 
einem  verschlossenen  Glase  auf.  1  Theil  Blei  liefert  etwas  über 
1  Theil  Oxyd. 

Vorgang,  a)  Das  bei  Fräcipitationen  gewonnene  kohlensaure 
Bleioxyd  ist  ein  neutrales  Salz  =  PbO  +  GO2.  Im  Glühen 
lässt  es  seine  Säure  fahren,  und  nimmt  eine  gelbe  Farbe  ad. 
Die  Hitze  darf  nicht  zu  stark  seyn,  weil  sonst  das  Oxyd  in 
Fluss  geräth. 

b)  Metallisdies  Blei  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
aufgelöst  3  M.-G.  Sauerstoff  eines  M.-G.  der  Säure  treten  dabei 
an  3  M.-G.  Blei,  und  die  dadurch  erzeugten  3  M.-&  Bleioxyd 
verbinden  sich  mit  3  H.-G.  unzerlegter  Salpetersäure,  während  das 
von  der  zerlegten  Salpetersäure  restirende  StidLOxydgas  =  NO2 
entweicht,  aber  in  Berührung  mit  der  Luft,  wieder  2  H.-^G.  Sauer- 
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'^%^  Mombum  oxydahim. 

Stoff  anziehend,  die  die  Untersalpetersäure  charakterisu-enden  braun- 
gelben  Dämpfe  bildet. 

3  M.-G.  Pb  und  4  M.-G.  NO5  bilden: 
3  M.-G.  PbO  +  NOß  und  1  M.-G.  NOt. 

3882  Theile  Blei  bedürfen  mithin  2700  Theile  wasserfreie 
oder  10000  Theile  wasserhaltige  Salpetersäure  von  1,20  spec. 
Gewicht.  Der  Znsatz  des  Wassers  verhindert  die  theilweise  Aus- 
scheidung d|0  salpetersauren  Salzes.  Nach  mehrmaliger  Krystal- 
lisation  bekommt  man  gewöhnlich  bläulichgrün  gefärbte  Anschüsse, 
die  von  einem  Kupfergehalt  des  Bleies  herrühren  und  daher  den 
erstem  reinen  Krystallen  nicht  hinzugefügt  werden  dürfen.  — 
Durch  Glühen  verliert  das  Salz  seine  Säure;  da  aber  diese  im 
wasserfreien  Zustande  nicht  bestehen  kann,  so  zerfällt  sie  sogleich 
in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  welche  abgesondert  ent- 
weichen. Wegen  des  heftigen  Prasseins  und  Schäumens  während 
dieser  Zersetzung  darf  das  Sals;  nicht  auf  einmal  in  den  Tiegel 
geschüttet  werden.  Aus  dem  sub  a}  angeführten  Grunde  darf 
auch  hier  die  Hitze  nicht  zu  stark  seyn. 

Prüfung.  Das  reine  Bleioxyd  ist  ein  hellgelbes  (kanarien- 
gelbes) geruch^  und  geschmackloses  Pulver.  An  der  Luft  zieht 
es  nach  längerm  Liegen  etwas  Kohlensäure  an.  Durch  Erhitzen 
bekommt  es  eine  röthliche  Farbe,  die  aber  beim  Erkalten  wieder 
in  die  gelbe  übergeht.  In  starker  Glühhitze  schmilzt  es  zu  einem 
gelben  durchsichtigen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer 
gelbröthlichen ,  schweren,  undurchmhtigm  Masse  von  schuppig 
krystallinischem  Gefüge  erstarrt.  Eine  beim  Erkalten  durchsichtig 
bleibende  (glasartige)  Masse  wird  durch  blosses  Schmelzen  des 
Bleioxydes  nicht  gewonnen,  ungeachtet  die  meisten  Lehrbücher 
diess  behaupten ;  permanent  klar  oder  glasartig  wird  sie  nur  dann, 
wenn  das  Bleioxyd  Gelegenheit  hatte,  sich  mit  Kieselerde  zu  ver- 
binden, daher  die  Möglichkeit,  in  hessischen  Tiegeln  eine  solche 
Verbindung  zu  bekommen.  Jene  undurchsichtige,  schuppig  kry- 
stallinische  Masse  kommt  mit  demjenigen  Bleioxyde  überein,  wel- 
ches den  Namen  Lilhargyrum  oder  Bleiglätte  (Silberglätte, 
Goldglätte)  führt.  Die  Bleiglätte  ist  also  nicht,  wie  man  noch 
unlängst  durchgängig  annahm,  halbgeschmolzenes,  sondern  voll- 
kommen geschmolzenes  Bleioxyd;  ein  Blick  auf  die  Art  ihrer  Ge- 
winnung (durch  Abtreiben  des  Bleies  von  seinen  Legirungen  mit 
Silber  oder  Gold  auf  flachen  Heerden,  wo  es  als  Oxyd  abfliessen 
Tnuss),  ihuss  einen  jeden  Zweifel  darüber  verbannen.  —  Voll- 
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kommen  luRfteies  Wasser  löst  Spuren  von  Bleioxyd  auf,  beim 
Hinzutritt  der  Luft  schlägt  sich  dasselbe  aber  (als  kohlensaures 
Bleioxyd)  wieder  nieder.  Salpetersäure^  sowie  Essigsäure  müssen 
es  vollständig  und  farblos  auflösen;  entsteht  dabei  ein  Brausen, 
so  ist  Kohlensäure  zugegen,  ist  die  Lösung  bläulich  gefärbt, 
so  deutet  diess  auf  Kupfer.  Leise  Spuren  Kupfer  erkennt  man, 
nachdem  das  Blei  aus  der  salpetersauren  Auflösung  durch  schwe- 
felsaures Natron  gelallt  worden,  an  den  auf  Zusatz  von  Kalium- 
eisencyanär  entstehenden  braunröthlichen  Flocken;  sollte  Eisen 
vorhanden  seyn,  so  musste  diess,  nach  der  Fällung  des  Bleies, 
durch  Ammoniak  entfernt,  die  Flüssigkeit  wieder  schwach  ange- 
säuert und  nun  erst  mit  Kaliumeisencyanür  versetzt  werden.  Eisen 
wird  in  der  salpetersauren  Lösung  durch  Kaliumschwefelcyanid 
an  der  entstehenden  rothen  Farbe  erkannt  (s.  Bismuth.  nitr.). 
Lässt  Salpetersäure  einen  Theil  des  Oxydes  ungelöst  und  sieht 
dieser  dunkelbraun  aus,  so  enthält  dasselbe  etwas  Superoxyd, 
in  welchem  Falle  auch  die  Farbe  des  Oxydes  nicht  hellgelb, 
sondern  röthlichgelb  ist.  Ein  gelbröthliches  Ansehen  kann  aber 
auch  Folge  zu  starker  Erhitzung,  d.  h.  anfangenden  Schmelzens 
seyn,  und  dann  allemal,  wenn  sich  durch  Salpetersäure  kein  Su- 
peroxyd abscheidet.  Hinterlässt  Salpetersäure  einen  weissen  Rück- 
stand, so  kann  Antimonoxyd  (z.  B.  in  der  käuflichen  Glätte) 
seyn;  auf  Kohle  giebt  dasselbe  ein  Metallkorn  und  einen  weissen 
Rauch,  der  dieKoWe  weiss  beschlägt.  Kieselerde  bleibt  eben- 
falls ungelöst,  verändert  sich  aber  auf  Kohle  nicht. 


Piumbum  oxydatum  aeeiieunt  baaicum. 

CPlumbum  subaceticum  liquidum,  Acetum  plumbicum  seu  saiurm" 
num.     Flüssiges  basischessigsaures  Bleioxyd,  BleiessigO 

Formel:  (PbO  +Ä)  +  xPbO  +  xAq. 
Bereitung.  Die  Vorschriften  zur  Darstellung  dieses  Präparats 
stimmen  in  den  meisten  Pharmakopoen  nicht  miteinander  überein 
und  liefern,  nicht  allein  in  dem  relativen  Verhältniss  des  Blei- 
oxydes zur  Essigsäure,  sondern  auch  in  dem  specifischen  Gewichte 
verschiedene  Produkte.  Der  Apotheker  muss  sich  daher  streng 
an  die  bezüglichen  Normen  seines  Landes  halten,   um  den  resp* 

Anforderungen  vollkommen  zu  genügen. 
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Es  wurde  zu  weitlfiufig  seyn,  aRe  verschiedenen  Vorschriften 
hier  speciell  durchzugehen;  es  möge  genügen,  drei  derselben, 
nämlich  die  der  badischen,  der  preussischen  und  der  bayerischen 
Pharmakopoe,  die  auch  zum  Theil  in  andere  Pharmakopoen  über- 
gegangen sind,  anzuführen,  um  den  zwischen  ihnen  herrschenden 
bedeutenden  Unterschied  in  der  chemischen  Constitution  oder  in 
der  Concentration  zu  zeigen. 

q)  Nach  der  badischen  Plmrmakopoe.  6  Theile  Bleizucker, 
7  Theile  feingepulverte  Bleiglätte  und  SOTheile  reines 
Wasser  digerire  man  in  einem  verschlossenen  Kolben  bei  ge- 
linder Wärme  unter  fleissigem  Umschütteln  1—2  Tage  lang, 
filtrire  nach  dem  Erkalten  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft 
und  bewahre  das  Filtrat  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf. 
Speciflsches  Gewicht  1,200. 

b)  Nach  der  preussischen  Pharmakopoe.  6  Theile  Blei- 
zucker, 2  Theile  Bleiglätte  und  20  Theile  Wasser  wie 
oben  behandelt.    Spec.  Gewicht  1,240. 

c)  Nach  der  bayerischen  Pharmakopoe,  6  Theile  Blei- 
zucker, 2  Theile  Bleiglätte  und  12  Theile  Wasser  dess- 
gleichen.    Spec.  Gewicht  1,360. 

Sollte  der  auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellte  Bleiessig 
in's  Bläuliche  spielen,  so  schüttle  man  ihn  mit  feingescbabtem 
metallischem  Blei. 

Das  früher  allgemein  gebräuchliche  Verfahren,  den  Bleiessig 
durch  Kochen  von  Bleiglätte  mit  Essig  in  einem  kupfer- 
nen Gefässe  zu  bereiten,  ist  mit  Recht  jetzt  ziemlich  allgemein 
aufgegeben. 

Vorgang,  a)  Der  Bleizucker  oder  das  neutrale  essigsaure 
Bleioxyd  ist  fähig,  noch  bis  einschliesslich  2  M.-G.,  Bleioxyd 
mehr  aufzunehmen  und  aufzulösen,  so  dass  also,  wenn  das  Maxi- 
mum des  Bleioxyds  gebunden  ist,  ein  drittelessigsaures  Salz 
resultirt  *)  ^ 

\  M.-G.  PbO  +  A  +  3  HO  und  2  M..G.  PbO  bilden: 
1  M.-G.  3  PbO  +  A  und  3  M.-G.  HO. 

2370  Theile  krystallisirter  Bleizucker  würden  daher  2790 
Theile  Bleioxyd  (Bl^igUtte)  oder  6  Theile  :  7  Theile  erfordern. 
Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass  bei  diesem  Verhältniss  kein  voll- 


♦)  Sechstelessigsaores  BJeioxyd  =r  6  PbO  +  A  existirt  nämlich  nach 
meinen  Erfahrungen  nicht. 
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kommen  drittelessigsaures  Salz  erzeugt  wird,  indem  der 
Bleizueker  immer  einen  Theil  des  ihm  dargebotenen  Bleioxydes 
(und  um  desto  mehr,  eine  Je  basischere  Verbindung  erzielt  wer- 
den soll)  ungelöst  lässt,  welcher  theils  als  reines  Bleioxyd,  theils 
als  basisch-kohlensaures  Bleioxyd  (gebildet  durch  die  Einwirkung 
der  atmosphärischen  Kohlensäure  auf  schon  entstandenen  Bleiessig) 
zurückbleibt  Die  Yorschrift  der  badischen  Pharmakopoe  (und 
beiläufig  gesagt,  auch  die  der  übrigen  Pharmakopoen)  liefert  mit- 
hin kein  vollkommen  drittelessigsaures  Salz;  nur  bei  Anwendung 
von  wenigstens  8  Theilen  Bleioxyd  auf  6  Theile  Bleizucker  würde 
dieser  Zweck  zu  erreichen  seyn.  Auch  hat  diese  Yorschrift  den 
Fehler,  dass  sich  ausser  dem  permanenten  Rückstande  von  reinem 
und  basisch-kohlensaurem  Bleioxyde  ein  beträchtlicher  dicker  Satz 
bildet,  der  grösstentheils  aus  drittelessigsaurem  Salz  besteht.  Lässt 
man  denselben  auf  dem  Filter,  so  geht  ein  nicht  unbedeutender 
Theil  des  Präparats  verloren,  und  löst  man  ihn  durch  Auswaschen 
auf,  so  wird  dadurch  die  speciflsche  Dichtigkeit  des  ganzen  Prä- 
parats vermindert.  Es  müsste  also,  ausser  dem  Bleioxyd,  auch 
die  Quantität  des  Wassers  vermehrt  werden,  um  ein  gleichför- 
miges und  vollkommen  lösliches  drittelessigsaures  Bleioxyd  zu  er- 
halten. —  Die  Auflösung  des  Bleioxyds  durch  den  Bleizucker  er- 
folgt ebensowohl  in  gewöhnlicher  Temperatur  als  in  der  Wärme, 
wird  aber  durch  letztere  bedeutend  beschleunigt.  Der  Zutritt  der 
Luft  ist  dabei  sorgfältig  zu  vermeiden,  weil  die  Kohlensäure  zer- 
setzend auf  die  basische  Verbindung  einwirkt  und  dieselbe  in 
(auflösliche)  neutrale  essigsaure  und  in  (unlösliche)  basischkoh- 
lensaure verwandelt,  z.  B.: 

3  M..G.   3  PbO  +  A,  4  M.-G.  COj  und  2  M.-G.  HO  bilden: 
3  M.-G.  PbO  +  A  und  2  M.-G.  2  (PbO  +  COO  + 

(PbO  +  HO). 

Aus  diesem  Grunde  verdient  auch  die  Darstellung  des  Blei- 
essigs durch  Kochen  an  der  Luft  keine  Empfehlung.  Enthält  die 
Bleiglätte,  wie  es  nicht  selten  der  Fall  ist,  Kupferoxyd,  so  löst 
sich  dieses  mit  auf  und  ertheilt  dem  Präparate  eine  bläuliche  Farbe. 
Durch  metallisches  Blei  wird  das  Kupferoxyd  reducirt  und  nie- 
dergeschlagen, während  ein  äquivalenter  Theil  Blei  sich,  mit  dem 
Sauerstoff  des  Kupferoxyds  in  Verbindung  tretend,  auflöst. 

b)  Das  von  der  preussischen  Pharmakopoe  gegebene  Ver-  • 
bältniss  zwischen  Bleizucker  und  Bleioxyd  entspricht  2  M.-G.  und 
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etwas  mehr  als  1  M.-6.  oder  4740  und  i580.  Wird  der  bei 
der  Digestion  bleibende  geringe  Rückstand  in  Anschlag  gebracht, 
so  ergiebt  sich,  dass  dieser  Bleiessig  zweidrittelessigsaures 
Salz  =  3  PbO  +  2  A  enthält. 

c)  In  der  Vorschrift  der  bayerischen  Pharmakopoe  haben 
wir  dasselbe  Verhältniss  zwischen  Bleizucker  und  Bleioxyd,  das 
hier  gebildete  Bleisalz  ist  also  ebenfalls  zweidrittelessigsau- 
res; dieser  Bleiessig  unterscheidet  sich  aber  durch  weit  grös- 
sere Concentration,  denn  20TheiIe  desselben  enthalten  eben- 
soviel Bleisalz,  als  28  Theile  des  vorigen  Bleiessigs. 

Prüfung.     Der   Bleiessig    ist  eme    wasserhelle    Flüssigkeit, 
welche  stark  alkalisch  reagirt,  kernen  Geruch  und  einen  süssen 
zusammenziehenden  Geschmack  besitzt.    Das  specifische  Gewicht 
derselben  ist  je  nach  der  verschiedenen  Vorschrift  ungleich,  wech- 
selt von  1,200  bis  1,410,  muss  aber  den  Anforderungen  der  Lan- 
des-Pharmakopoe  entsprechen.    Ebenso  ungleich  in  der  Zusam- 
mensetzung zeigt  sich  die  in  ihr  enthaltene  basische  Verbindung 
des  Bleioxyds  mit  der  Essigsäure  (s.  oben),  und  es   muss  hier 
nochmals  bemerkt  werden,  dass  keine  der  bestehenden  Vor- 
schriften ein  vollkommen  dreifach-basisches  essig- 
saures (drittelessigsaures)  Bleioxyd  liefert.    Mit  frisch  auf- 
gekochtem  (von  Kohlensäure  freiem)  destillirtem  Wasser  mischt 
sich  der  Bleiessig  ohne  Trübung;  wendet  man  Wasser  an,  was 
schon  einige  Zeit  an  der  Luft  gestanden  (Kohlensäure  angezogen) 
hat,  so  entsteht,  durch  Zersetzung  eines  kleinen  Theiles  des  Blei- 
salzes in  neutrales  essigsaures  und  unlösliches  basisch-kohlen- 
saures, eine  Opalescirung;  Brunnenwasser  hingegen  bewirkt,  we- 
gen seines  Gehalts  an  freier  Kohlensäure,   schwefelsauren  und 
kohlensauren  Salzen,  darin  einen  starken  weissen  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Bleioxyd  (Aqua  Gou- 
lardii).    Auch  bildet  sich  dabei,  durch  Zersetzung  der  salzsau- 
ren Salze  des  Brunnenwassers,  Chlorblei,  doch  nicht  in  dem  Grade, 
dass  letzteres  einen  Theil  des  Präcipitats  ausmacht,  sondern  das- 
selbe bleibt  aufgelöst.    An  der  Luft  überzieht  sich   der  Bleiessig 
durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  mit   einer  weissen  Haut  von 
basisch-kohlensaurem  Bleioxyd,  die  nach  einiger  Zeit  zu  Boden 
fällt  und  sich  immer  wieder  erneuert;  daher  die  Nothwendigkeit, 
den  Bleiessig  in  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren.    Eine 
bÄuüche  Farbe  des  Präparats  deutet  auf  Kupfer  (aus  der  Blei- 
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glätte),  eine  gelblidie  geiYölulich  auf  extractive  Stoffe  (bei  An- 
wendung von  gewöhnlichem  Essig,  statt  des  reinen  Bleizuckers, 
zur  Bereitung},  oder  auf  Eisen  (ebenfalls  aus  der  Bleiglätte). 
Genauer  wird  das  Kupfer  dadurch  nachgewiesen,  dass  der  ßlei- 
essig,  nach  vollständiger  Präcipitation  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak eine  mehr  oder  weniger  blaue  Flüssigkeit  liefert,  die,  mit 
Essigsäure  übersättigt,  durch  Kaliumeisencyanür  rothbraun  nieder- 
geschlagen wird  (s.  Acid.  acet.);  und  das  Eisen  durch  die  mit 
Kaliumschwefelcyanid  in  dem  durch  Essigsäure  übersättigten  Blei- 
essig entstehende  rothe  Färbung  (s.  Bismuth.  nitr.). 
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CEmplastrum  Cerussac  seti  alb'um  coctum;  Emplaslrum  Lithargyri 
seu  DiachyloH  simplex.     Margarinsaüres  und  ölsaures  Bleioxyd; 

Bleiweisspflaster ,   Bleiglättepflaster, 

Formel:  2  (2  PbO  +  C36H33O3)  +  (2  PbO  +  C34H33O3). 
Bereitung,  a)  Mütdst  BleigWte  CBMglättepflaster).  In  einem 
kleinen  kupfernen  oder  irdenen  Geschirre  vermenge  man  7%  Th. 
auf's  feinste  gepulverte  Bleiglätte  mit  2V2  Th.  Wasser, 
und  setze  das  Gemenge  einer  gelinden  Wärme,  etwa  in  einem 
Dampf apparate  aus.  Gleichzeitig  bringe  man  10  Theile  Baumöl 
in  einen  kupfernen  Kessel,  welcher  wenigstens  50  Th.  fassen 
kann,  erhitze  dasselbe  (anfangs  durch  Holzfeuer,  was  man  aber 
später,  wenn  das  Gel  heiss  geworden  ist,  mit  Kohlenfeuer  ver- 
tauscht) und  trage,  wenn  es  zu  rauchen  und  zu  prasseln  beginnt, 
unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel 
von  dem  erstgedachten  warmen  Gemenge,  löffelweise  in  der  Art 
ein,  dass  nicht  eher  eine  neue  Portion  hinzukommt,  bis  die  vorige 
ganz  oder  beinahe  gelöst  ist,  oder,  bis  das  jedesmal. stattfindende 
Blasenwerfen  und  die  Entwicklung  von  Wasserdampf  nachgelas- 
sen haben.  Nach  dem  Eintragen  der  letzten  Portion  erhitze  man 
noch  e'm  Paar  Minuten,  nehme  dann  eine  Probe  der  Masse  her- 
aas, und  knete  sie  unter  Wasser.  Zeigt  sie  sich  bildsam,  ohne 
das  Wasser  milchig  oder  fettig  zu  machen,  so  lasse  man  erkal- 
ten und  bringe  das  Pflaser  in  die  übliche  Form.  Sollte  jedoch 
die  Masse  sidi  noch  nicht  probewürdig  zeigen,  so  müsste,  unter 
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zuweiligem  Zusatz  von  1--2  Loth  warmem  Wasser,  das  Kochen 
noch  eine  Weile  fortgesetzt  werden,  was  indessen  kaum  noch 
74  Stunde  erfordern  dürfte. 

b)  Mittelst  Bleiweiss  (Bleiweistpflaster).  9  Th.  Bleiweiss, 
3  Th.  Wasser  und  10  Th.  Baumöl  werden,  wie  unter  a)  an- 
gegeben, miteinander  vereinigt. 

Vorgang,  Die  chemische  Constitution  des  Baumöls  ist  S.  591 
angegeben.  Was  die  Einwirkung  des  Bleioxydes  auf  das  Oel 
betrifft,  so  stimmt  sie  mit  derjenigen  des  Natrons  völlig  überein, 
nur  bilden  sich  hier,  neben  dem  Oelsüss,  unlösliche  basische  Salze, 
in  welchen  auf  1  H.-G.  Säure  2  M.-G.  Bleioxyd  enthalten  sind. 

2M..G.C6H4O,  +  SCaeH^gOa,  1  M.-G.  CeH4  0,  +  3C34H33O3, 

18  M.-G.  PbO  und  12  M.-G.  HO  bilden : 
6  M.-G.  2PbO  +  C36H33O3,  3  M.-G.  2 PbO  +  C34H33O3  und 

3  M.-G.  CgHgOg. 
32330  Theile  Baumöl  bedürfen  daher  25110  Theile  Bleioxyd 
und   1350  Theile  Wasser,  oder  10  Theile  Baumöl,   7%  TheUe 
Bleioxyd  und   %  Theil  Wasser.    Die  Menge  des  letztem  muss 
aber  bedeutend  vermehrt  werden,  weil  die  Bildung  der  neuen  Ver- 
bindungen nicht  auf  einmal,  sondern   allmfthlig  erfolgt,  während 
dem  der  grösste  Theil  des  Wassers  wiederum  verdampft  und  in 
so  fern   noch   besonders  dadurch  vortheilhaft  wirkt,  dass  er  die 
allzugrosse  Erhitzung  der  Masse,  folglich  das  Uebersteigen,  An- 
brennen und  Entzünden  verhütet.    Ohne  die  Gegenwart  von  Was- 
ser trennt  sich  das  Lipyloxyd  nicht  von  den  fetten  Säuren,  erfolgt 
also  die  Pflasterbildung  nicht;  und  wenn  es  schon  gelungen  ist, 
Bleipflaster  ohne  Zusatz  von  Wasser  zu  bereiten,  so  kann  diess 
entweder  dem  Umstände  zugeschrieben  werden,  dass  das  Banmöl 
stets  eine  gewisse  Menge  Wasser  enthält,  oder  dass  ein  Theil  des 
Oeles  (durch  Zersetzung)  die  Elemente  zur  Bildung  des  nöthigen 
Wassers  lieferte.  Diess  Yerfahren  hat  aber  nur  wissenschaillichen, 
keinen  praktischen  Werth,  denn  die  Operation  erfolgt  unverhält- 
nissmässig  langsamer  und  selten  ohne  Anbrennen  der  Masse.  Auf 
die  oben  angegebene  Weise  geht  die  Bildung  des  Pflasters  sehr 
rasch  von  Statten,  wenn  das  Bleioxyd  aufs  feinste  gepulvert  war; 
das  Gemenge  des  letztem  mit  dem  Wasser  muss  warm  hinzu- 
gesetzt werden, ,  weil  es  sonst  in  dem  Momente  der  Berührung 
mit  dem  heissen  Oele,  durch  plötzliche  Bildung  von  viel  Wasser- 
dampf, ein  Spritzen  und  Steigen  der  Masse  veranlasst    Das  be- 
ständige Umrühren  der  Masse  hat  zum  Zweck,  durch  innige  Ter« 
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menguDg  die  gegenseitige  Reaction  zu  befördern  und  das  Fest- 
setzen des  Bleioxyds  an  den  Boden  des  Kessels  zu  verhüten.  Das 
Ende  der  Arbeit,  die  vollständige  Vereinigung  allen  Bleioxyds  mit 
dem  Oele,  kündigt  sich  dem  geübten  Praktiker  schon  durch  die 
zähe,  gleichförmige  Consistenz  der  Masse  an^  und  wird  noch  be- 
sonders durch  Kneten  einer  Probe  in  Wasser  ermittelt.  Trübt  sich 
das  Wasser,  so  ist  noch  freies  Oxyd  zugegen,  und  zu  gleicher 
Zeit  werden  Oelaugen  wahrzunehmen  seyn,  was  beides  eine  Fort- 
setzung des  Kochens,  und  zwar  unter  zuweiligem  Zusatz  von  we- 
nig warmem  Wasser,  erheischt.  —  Man  pflegt  auch  wohl  das 
Bleipflaster  so  zu  bereiten ,  dass  man  gleich  anfangs  das  Bleioxyd 
mit  dem  Oele  mengt,  zum  Kochen  erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit 
Wasser  hinzugiesst.  Sicherer  und  schneller  verfährt  man  aber 
auf  die  im  Eingange  angegebene  Weise. 

Das  in  Freiheit  gesetzte  und  in  Oelsüss  verwandelte  Lipyl- 
oxyd  wird  durch  Malaxiren  des  Pflasters  mit  Wasser  wegge- 
vraschen. 

b)  In  Bezug  auf  den  bei  der  Anwendung  von  Bleiweiss  (ba- 
sisch-kohlensaurem Bleioxyd '=  2CPbO  +  COJ  +  (PbO  +  HO) 
zur  Pflasterbereitung  vorgehenden  Process  ist  dem  bereits  unter 
a}  Gesagten  nur  noch  hinzuzufügen,  dass  die  Kohlensäure  ent- 
weicht. 

2  M.-G.  CgH^O,  +  3  CaeHaaOa,  1  M.-G.  C6H4O2  +  3  C34H33O3, 
6  M.-G.  2  (TbO  +  CO,)  +  (PbO  +  HO)  und  6  M.-G.  HO 

bilden: 
6  M.-G.  2  PbO  +  C36H33O3,  3  M.-G.  2  PbO  +  C31H33O3, 

12  M.-G.  CO2  und  3  M.-G.  CeHgOg. 

32330  Theile  Baumöl  bedürfen  daher  29088  Theile  Blei- 
weiss oder  10  Theile  9  Theile.  Die  gegenseitige  Einwirkung  er- 
folgt hier  langsamer,  weil  das  Bleioxyd  zum  Theil  an  Kohlen- 
säure gebunden  ist,  die  von  den  fetten  Säuren  nur  äusserst  schwie- 
rig und  nur  insoferne  vollständig  ausgetrieben  wird,  als  der  im 
Bleiweiss  vorhandene  freie  Theil  Bleioxyd  die  Reaction  einlei- 
tet, worauf  sie  dann  weiter  fortschreitet.  Neutrales  kohlensaures 
Bleioxyd  (PbO  +  CO,)  hingegen  giebl,  wie  schon  Pf  äff  beob- 
achtet hat  und  ich  bestättigen  kann,  kein  brauchbares  Pflaster,  in 
welchem  selbst  nach  sehr  langem  Kochen  nur  ein  kleiner  Theil 
fettsaures  Bleioxyd  enthalten  ist.  Es  leuchtet  aber  ein,  dass  das 
neutrale  Bleikarbonat,  wie  es  häufig  bei  Präcipitationen  als  Ne- 
benprodukt gewonnen  wird,  durch  Zusatz  einer  gewissen  Menge 
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(etwa  V3)  Bleioxyd  (Glätte)  zur  Bemtimg  des  Blemeisspflasters 
verwendbar  gemacht  werden  kann.  Häufig  wird  auch  znm  ba- 
sisch-kohlensanren  Bleioxyd  (Bleiweiss)  noch  ein  besonderer  Bei- 
satz von  Glätte  vorgeschrieben,  der  zwar  die  Operation  etwas  be- 
schleunigt, aber  nicht  unbedingt  nothwendig  ist. 

Prüfung.    Das  Bleiglättepflaster  ist  eine  gelblichweisse,  in 
der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  leicht  knetbare,  in  Wasser  und 
Weingeist  unlösliche,  in  Aether  zum  Theil  (nämlich  unter  Zurück* 
lassung  des  margarinsauren  Bleioxydes)  lösliche  Hasse.    Das  Blei- 
weisspflaster   unterscheidet  sich  davon  durch  seine  ganz  weisse 
Farbe;  frisch  bereitet  hat  es  einen  Stich  ins  Silbergraue,  welcher 
durch  Liegen  an  der  Luft  vergeht.    Beide  sind  vom  chemischen 
Gesichtspunkte  aus  identisch  und  der  Unterschied  in  der  Farbe 
dürfte  wohl  nur  darin  hegen,  dass  das  Bleiweiss  ein  reiner  Kör- 
per ist,  während  die  Bleiglatte  fast  immer  mit  andern  (färbenden) 
Metallen,  wie  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  verunreinigt  vorkommt   Mir 
sind  Fälle  bekannt,  wo  Bleipflaster  mittelst  Glätte   von  solcher 
Weisse  erhalten  wurde ,  dass  es  nicht  vom  Bleiweisspflaster  unter- 
schieden werden  konnte;  hier  hatte  man  sich  zurällig  ganz  reiner 
Bleiglätte  bedient.    Dunklere  als  die  angegebenen  Farben  deuten 
auf  anhängenden  Schmutz  oder  theilweise  Zersetzung  (Anbrennen) 
während  der  Bereitung.     Freies  (ungelöstes)  Bleioxyd  oder 
Garbonat  giebt  sich  nicht  immer  durch  Kneten  unter  Wasser  zu 
erkennen,  denn  beide  Pflaster ^können  davon  enthalten,  ohne  dass 
das  Wasser  getrübt  wird,   weil  die  Pulver  von  der  zähen  Masse 
an  allen  Punkten  umhüllt  und  so  vor  der  unmittelbaren  Berührung 
mit  dem  Wasser  geschützt  sind.    Es  kann  daher  Bleipflaster,  wel- 
ches das  Wasser  beim  Kneten  nicht  milchig  macht,  wohl  den  ge- 
setzlichen Anforderungen  genügen,  aber  nicht  unbedingt  als  frei 
von  eingemengtem  Bleioxyd  angesehen  werden.    Im  Bleiglättepfla- 
ster bemerkt  man  die  eingemengte  Glätte  schon  mit  blossem  Auge^ 
im  Bleiweisspflaster  das  eingemengte  Bleiweiss  aber  nur  dadurch, 
dass  man  es  mit  Aether  schüttelt,  welcher  das  Ölsäure  Bleioxyd 
(den  grössern  Theil  der  Masse)  auszieht,  und  das  margarinsaure 
Bleioxyd  nebst  dem  etwa  vorhandenen  Bleiweiss  zurücklässt.  Bil- 
det dieser  Rückstand  keine  compacte,  sondern  eine  weisse  pulve- 
rige leicht  abfärbende  Masse,  so  ist  Bleiweiss  zugegen.    Ob  das 
ausgeschiedene  Pulver  reines  Bleiweiss  enthält,  lässt  sich  leicht 
auf  einer  glühenden  Kohle  entscheiden,  von  der  es,  unter  Ver- 
brennung der  Margarinsaure^  vollständig  zu  Metall  reducirt  wer- 
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den  mass.  Bleibt  neben  den  Metallkörnern  noch  ein  weisses  Pul- 
ver liegen,  welches  sich  sichtlich  nicht  weiter  yerändert,  so  kann 
diess  Schwerspath,  Kreide,  Gyps  seyn,  and  zeigt  an,  dass 
das  zur  Pfiasterbereitung  angewandte  Bleiweiss  verfälscht  war* 
Will  man  sich  noch  genauer  über  die  Natur  dieser  Verfälschung 
unterrichten,  so  glühe  man  einen  Theil  des  Pflasters  in  einem 
offnen  porcellanenen  Tiegel,  bis  alle  organische  Materie  zerstört 
and  die  Kohle  verbrannt  ist.  Das  Bleioxyd  reducirt  sich  dadurch 
zu  Metall,  die  Kreide  bleibt  unverändert,  Schwer spath  und  Gyps 
geben  anfangs  ihren  Sauerstoff  an  den  Kohlenstoff  der  organischen 
Substanz  und  verwandek  sich  in  Schwefelmetalle,  nehmen  aber  in 
dem  Maasse,  als  die  Kohle  verbrennt,  wieder  Sauerstoff  aus  der 
Luft  auf.  Schüttelt  man  nun  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  löst 
sich  der  Gyps  auf  und  oxalsaures  Ammoniak  sowie  Chlorbaryum 
bewirken  Trübungen;  ein  anderer  Theil  giebt  durch  das  mittelst 
Salzsäure  entstehende  Brausen  die  Kreide  zu  erkennen,  und  bleibt 
endlich  noch  ein  Theil  ungelöst  oder  trat  in  jenen  beiden  Fällen 
keine  Reaction  ein,  so  ist  Schwerspath  zugegen. 
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(Gerbesauren  BleioxydO 
Formel:  3  PbO  +  Cß4H,903,. 

Beretiung.  8  Theile  Bleizucker  löse  man  in  80  Thei- 
len  reinen  Wassers  auf,  uud  setze  dazu  so  lange  eine  wäss- 
rige  Lösung  der  Gerbesäure,  als  dadurch  ein  Niederschlag  er- 
zeugt wird.  9  Theile  Gerbesäure  werden  dazu  ausreichen.  Den 
Niederschlag  sammle  man  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kaltem 
Wasser  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er  wird  etwas 
über  13  Theile  wiegen. 

Vorgang.  Die  Gerbesäure  verbindet  sich  mit  dem  Bleioxyde 
des  Bleizuckers  zu  einem  unlöslichen  Körper,  während  die  Essig- 
säure des  letztern  frei  wird.  Die  Operation  muss  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vorgenommen  werden;  geschieht  sie  mit  heissen 
Lösungen,  so  entsteht  eine  basischere  Verbindung,  ebenso  wenn 
man  den  Niederschlag  in  überschüssiger  Bleizuckerlösung  kochen 
lässt. 
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Stellt  man  das  Präparat  in  grösserer  Menge  dar,  so  lohnt  es 
sieh,  die  in  die  Waschflüssigkeiten  übergegangene  Essigsäure  wie- 
der zu  gewinnen.  Man  sättigt  sie  zu  diesem  Behnfe  mit  Soda, 
fallt  ans  der  neutralen  Flüssigkeit  die  kleine  Menge  bei  der  Fäl- 
lung überschüssig  hinzugesetzter  Gerbesäure  mit  alter  Eisenvitriol- 
lösung,  filtrirt,  verdunstet  zur  Trockne  und  destillirt  das  essigsaure 
Natron  mit  Schwefelsäure  (s.  Acidum  aceticum}. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  gerbe- 
saure Bleioxyd  ist  ein  graugelbes,  amorphes,  geschmackloses, 
unschmelzbares,  in  der  Hitze  verkohlendes  Pulver.  1300  Theile 
kaltes  und  400  Theile  kochendes  Wasser  lösen  1  Theil  desselben 
auf.  Kalte  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  es  sogleich  unter 
Abscheidnng  der  Gerbesäure  als  harzige  Masse,  und  Tärbt  sich 
gelblich ;  beim  Erhitzen  löst  sich  auch  diese,  aber  unter  Zersetzung, 
scheidet  sich  daher  beim  Erkalten  nicht  wieder  aus. 


Ptumbum  auperoxydatuut  bruneunt. 

(Braunes  Bleisuperoxyd.) 

Formel:  PbOj. 

Bereitung.  2  Theile  Mennige  vermenge  man  in  einer  ge- 
räumigen porcellanenen Schale  mit  4  Th eilen  reinem  Wasser, 
setze  unter  Umrühren  nach  und  nach  4  Theile  reine  Salpe- 
tersäure von  1,20  spec.  Gewicht  hinzu,  digerire  1  Tag  lang 
im  Sandbade,  giesse  das  Ganze  in  ein  cyhndrisches  Getäss,  und 
noch  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  alles  gegen  12  Theile  wiegt, 
und  lasse  absetzen*  Die  überstehende  klare  Flüssigkeit  dekantire 
man,  gebe  den  dunkelbraunen  Satz  auf  ein  Filtrum,  wasche  ihn 
mit  Wasser  vollständig  aus  (bis  eine  Probe  des  Wascbwassers 
nicht  mehr  sauer  reagirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  keine  Ver- 
änderung mehr  erleidet)  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme  und 
bewahre  das  Pulver  in  einem  vor  dem  Tageslichte  geschützten 
GeHsse.  Die  Ausbeute  beträgt  fast  %  Theile  der  in  Arbeit  ge- 
nommenen Mennige. 

Vorgang.  Die  Mennige  besteht  aus  3  M.-G,  Blei  und  4  M.-G. 
Sauerstoff,  kann  aber  ihrem  chemischen  Verhalten  gemäss  als  eine 
Verbindung  von  2  M.-G.  Bleioxyd  und  1  M.-G.  braunem  Super- 
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oxyd  =  2  PbO  +  PbOt^^  betrachtet  werden.  Salpetersäure  nimmt 
daraus  das  Bleioxyd  auf  und  lässt  das  Superoxyd  zurück. 
1  M.-G.  2  PbO  +  PbO,  und  2  M.-G.  NOg  bUden: 
2  M.-G.  PbO  +  NO5  und  1  M.-G.  PbO,. 

4285  Theile  Mennige  würden  also  eigentlich  nicht  mehr  als 
1350Th.  wasserfreie  Salpetersäure  oder  5000  Theile  von  1,20  sp. 
Gewicht  bedürfen.  Allein  hiemit  reicht  man  nicht  ganz  aus,  weil 
nur  bei  einem  Ueberschuss  von  Säure  die  Zersetzung  vollständig 
erfolgt,  und  weil  sich  in  der  käuflichen  Mennige  stets  auch  ein 
gewisser  Antheil  kohlensaures  Bleioxyd  befindet,  wesshalb  beim 
Zugiessen  der  Säure  ein  Brausen  erfolgt.  Diesem  Gehalt  an  koh- 
lensaurem Blei  ist  es  zuzuschreiben,  dass  die  Ausbeute  an  Super- 
oxyd stets  unter  die  Rechnung  fällt.  Die  Salpetersäure  vrirkt  sehr 
energisch  auf  die  Mennige,  doch  ist  eine  mehrstündige  Digestion 
erforderlich ,  um  die  letzten  Spuren  Oxyd  auszuziehen.  Die  in 
der  Mennige  etwa  vorhandenen  fremden  Metalloxyde,  als  Kupfer- 
oxyd, Eisenoxyd  werden  gleichfalls  mit  aufgelöst.  Das  Verdünnen 
mit  Wasser  soll  die  krystallinische  Ausscheidung  des  gebildeten 
salpetersauren  Bleioxyds  verhindern. 

Das  in  den  Waschwässern  enthaltene  salpetersaure  Bleioxyd 
wird  durch  Krystallisation  gewonnen,  die  letzte  Mutterlauge  aber, 
worin  gewöhnlich  noch  Kupfer  und  Eisen,  weggegossen.  Das 
Salz  beträgt  durchschnittlich  eben  so  viel  am  Gewichte  als  die 
Mennige. 

Prüfung.  Das  braune  Bleisuperoxyd  ist  ein  flohbraunes  ge- 
ruch-  und  geschmackloses,  schweres  Pulver.  An  der  Luft  ver- 
ändert es  sich  nicht,  am  Tages-,  besonders  aber  am  directen 
Sonnenlichte  verliert  es  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  zum  Theil 
in  Oxyd.  In  massiger  Glühhitze  giebt  es  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs ab  und  hinterlässt  reines  Oxyd.  An  Wasser,  Weingeist, 
Essigsäure  oder  Salpetersäure  darf  es  nichts  Lösliches  abgeben; 
durch  Salzsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Wasser  und  Entwick^ 
lang  von  Chlor  zerlegt  und  in  Ghlorblei  verwandelt. 

1  M.-G.  PbOs  und  2  M.-G.  HCl  bUden: 
1  M.-G.  PbCl,  2  M.-G,  HO  und  i  M.-G.  Cl 
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Stellt  man  das  Präparat  in  grösserer  Meage  dar,  so  lohnt  p~ 
sich,  die  in  die  Waschflüssigkeilen  übergegangene  Essigsäure  wie- 
der zu  gewinnen.  Man  sättigt  sie  zu  diesem  Behnfe  mit  So<!' 
nUl  aus  der  neutralen  Flüssigkeit  die  kleine  Menge  bei  der  Fiii- 
lang  überschüssig  hinzugesetzter  Gerbesäure  mit  aller  Eisenvitriol- 
lösung,  Gltrirt,  verdunstet  zur  Trockne  and  deslillirt  das  essigsavri'. 
Natron  mit  Schwerelsänre  (s.  Acidnm  acetictim). 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  gerbe- 
saure Bleioxyd  ist  ein  graugelbes,  amorphes,  geschmacklose- 
unschmelzbares,  in  der  Hitze  verkohlendes  Pulver.  1300  Thei'" 
kaltes  und  400  Theile  kochendes  Wasser  lösen  1  Theil  desselbf" 
aut  Kalte  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  es  sogleich  unc 
Abscheidung  der  Gerbesäure  als  harzige  Masse,  und  Tarbt  siri' 
gelblich;  beim  Erhitzen  löst  sich  auch  diese,  aber  unterZerselzuti!' 
scheidet  sich  daher  beim  Erkalten  nicht  wieder  aus. 
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(Braunes  Sleituperoxyd.) 
Formel:  PbOj. 

Bereitung.  2  Theile  Mennige  vermenge  man  in  einerge- 
riumigen  porcellanenen Schale  mit  4  Thoilen  reinem  Wasser, 
setze  unter  UmrQhren  nach  und  nach  4  Theile  reine  Salp«-  . 
tersiilire,   von    1,20   spec.  Gcwiclit  hinzu,   digeriro  1  Tag  l 
im  t-anilbadi! ,  giesse  das  Ganze  in  ein  cylindrisches  Geflss.V 
noch  so  viel  Wasser  hinzUj  dass  alles   gegen    12  Theile  ' 
und  lasse  absetzen.     Die  überstehende  klare  Flüssigkeit  ivk 
man,  gebe  den  dunkelbraunen  Satz  aul  ein  Filtrnm,  wasäj 
mit  Wasser  vollständig  aus  (bis  eine  Probe   des  WaschwaS 
niciil  mehr  sauer  reagirt  und  mit  Schwelelwassersloff  kfine  S^ 
änderung   mehr  erleidet)    trockne   ihn   In  gelinder  Wärme  tM"^ 
bewahre   das  Pulver   in   einem  vor  dem  TaffCslichtf 
Gefässc.     Die  Ausbeiite  brlrägt  fast  %  "       *der  in 
nomtnenen  Mennige.  \ 

Vorgang.     DicMjiniyu^Kbltll  "  ^h^Ml  .1  M,-li 
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Reakta  iolapae. 

(Magüterium  iaiapae.     Jalapmharz.) 
Formel  des  Harzes  der  knolligen  Wurzel:  C^tH^O^t^ 
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t)  n  n         f)    faserigen         „  ^es^^&e^Bi- 

Beratung.  1  Theil  gröblich 
gepnlTerte  Jalapenwnrzel 
(von  Ipomoea  Schiedeana}  digerire  man 
in  einer  kupfernen  Destillirblase  mit 
2  Theilen  Weingeist  von  70  — 
80%  1  Tag  lang,  so  zwar,  dass  der 
Weingeist  auch  einige  Zeit  im  Kochen 
erhalten  wird  und  im  Ganzen  etwa  V,o 
davon  uberdestillirt.  Nachdem  die  Blase 
wieder  vollständig  erkaltet  ist  (am  drit- 
ten Tage),  bringe  man  den  Inhalt  in 
einen  Apparat  von  folgender  Einrich- 
tung: a  ist  ein  Fass  von  Eichenholz, 
in  dessen  Seitenwand,  unmittelbar  über 
dem  untern  geschlossenen  Boden,  ein 
Hahn  b  eingefügt  ist.  Im  Innern  des 
Fasses  befinden  sich  an  der  Wand 
herum  vier  vom  untern  Boden  an  etwa 
2  Zoll  hohe  Zapfen,  auf  welchen  eine 

mit  vielen  kleinen  Löchern  versehene  hölzerne  Scheibe  c  ruht. 
Diese  Scheibe  wird  mit  einem  etwas  grössern  Stück  Flanell  be- 
legt, und  auf  dieses  die  digerirte  Masse  geschöpft.  Während  dem 
stellt  man  eine  mit  Trichter  versehene  geräumige  Glasflasche  d 
unter  den  Hahn  und  öffnet  den  letztern.  Wenn  die  Masse  voll- 
ständig eingetragen,  die  Blase  mit  dem  überdestillirten  Weingeist 
ausgespült  und  auch  dieser  aufgegossen  ist,  lege  man  auf  die 
Masse  eine  andere  durchlöcherte  Holzscheibe  e,  beschwere  die- 
selbe mit  einem  Steine,  verschliesse  endlich  das  Fass  mit  einem 
gut  passenden  Deckel,  in  dessen  Mitte  eine  mehrere  Fuss  lange 
weissblechene  Trichterröhre  f  luftdicht  eingesetzt  worden,  und 
verstreiche  die  Fugen  zwischen  Deckel  und  Fasswand  mit  Lehm. 
Sobald  die  geistige  Flüssigkeit  ziemlich  vollständig  aus  dem  Hahn 
abgelaufen  ist,  giesse  man  durch  die  blecherne  Röhre  frischen 
Weingeist  nach  und  zwar  so  lange,  bis  derselbe  nur  noch  wenig 
gefärbt  aus  dem  Fasse  kommt  und  mit  Wasser  keine  Trübung 
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erleidet.    Sämmtliche  Tinctnren  gebe  man  in  die  Destillir- 

a  zurück,  setze  Va  vom  Gewicht  der  in  Arbeit  genom- 

'.n  Wnrzeln  Wasser  hinzu,    und    ziehe    den  Weingeist 

ändig  über.    Die  Blase  lasse  man  mit  ihrem  Inhalte  1  Tag 

i        stehen,  giesse  hierauf  die  über  dem  erstarrten  Harze  befind- 

y         braune  wässrige  Flüssigkeit  weg,  bringe  das  Harz  in  einen 

r^      emen  Kessel,  wasche  es  mehrere  Male  mit  heissem  Wasser 

et      .  verdunste  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen 

^c      .el  so  weit,  bis  eine  herausgenommene  Probe  sich  nach  dem 

^      alten  brüchig  zeigt,  und  rolle  es  endlich  in  Stangen  aus.    Die 

m      beute  beträgt  im  Durchschnitt  12—14  Procent  vom  Gewichte 

m       Wurzeln. 

^         Zur  Wiedergewinnung  des  in  dfem  extrahirten  Wurzelpulver 

s       h  befindlichen  Weingeistes  wasche  man  dasselbe  in  eben  dem- 

ben  Apparate   so  lange  mit  Wasser  nach,  bis  das  Ablaufende 

rch  den  Geschmack  nichts  Geistiges  mehr  erkennen  lässt,  und 

terwerfe  die  Flüssigkeiten  der  Destillation. 

Arbeitet  man  mit  solchen  Quantitäten,  dass  mehrere  Auszüge 
ich  einander  gemacht  werden  müssen,  so  kann  man  viel  Wein- 
)ist  dadurch  ersparen,  dass  man  jedesmal  nur  die  ersten  gesät- 
gten  Tincturen  der  Destillation  mit  Wasser  unterwirft,  die  später 
blaufenden,  schwächern  dagegen  zum  Ausziehen  und  Auswaschen 
iner  neuen  Portion  Wurzeln  benutzt. 

Das  mehrseitig  empfohlene  Behandeln  der  Wurzeln  mit  Was- 
ser, vor  der  Digestion  mit  Weingeist,  in  der  Absicht,  eine  grössere 
Ausbeute  und  ein  hellfarbigeres  Harz  zu  erzielen,  kann  ich  aus 
eigner  Erfahrung  nicht  gutheissen.    Es  ist  eine  Arbeit  mehr  und 
das  Harz  wird  weder  dadurch  heller,  noch  in  grösserer  Menge 
erhalten,  vergleichende  Versuche  zeigten  sogar,  dass  mit  Wasser 
zuvor  längere  Zeit  hindurch  extrahirte  Wurzel  weniger  Harz  lie- 
ferte als  solche,  welche  unmittelbar  mit  Weingeist  behandelt  wurde. 
Diess   ungünstige  Resultat  ist  mir  auch    keineswegs    auffallend, 
denn,  obwohl  das  Harz  sich  in  reinem  Wasser  nicht  auflöst,  so 
''^hen  doch  in  letzteres  die  extraktiven,  gummigen  und  zuckerigen 
stand theile  der  Wurzel  über,  und  bilden  auf  diese  Weise  eine 
lution ,  von  welcher  das  freigelegte  Harz  aufgeschwemmt,  gleich 
er  Emulsion  suspendirt  erhalten  und  so  mit  fortgeführt  wird. 
Die  faserige  Jalapenwurzel  (von  Ipomoea  orizabensis), 
e    auch    den    unrichtigen  Namen   „Jalapenstängel,    Stipites 
^.'*  führt,  liefert  ein  Harz,  welches  sich  äusserlieh  von  dem- 
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jenigen  der  dichten  knolligen  Wurzel  kaum  unterscheidet,  auch  in 
medicinischer  Hinsicht  diesem  gleichkommen  dürfte,  allein  in  sei- 
nem chemischen  Verhalten  einige  Abweichungen  darbietet;  beide 
können  mithin  nicht  als  identisch  betraditet  werden.  Die  Aus- 
beute an  Harz  aus  der  faserigen  Wurzel  ist  geringer,  beträgt  mit- 
unter kaum  6  Procent,  und  steigt  selten  bis  zu  9  Procent;  doch 
habe  ich  in  früheren  Jahren,  als  sie  erst  anfing,  Handelsartikel 
zu  werden,  11  bis  12  Procent  bekommen.  Die  Ursache  dieser 
bedeutenden  Ungleichheit  möchte  wohl  hauptsächlich  darin  liegen, 
dass  man  früher  mit  mehr  Auswahl  in  der  zum  Verkauf  bestimm- 
ten Wurzel  zu  Werke  ging,  während  jetzt  schlechte  und  gute 
ohne  Unterschied  versendet  werden. 

Vorgang.  Das  Jalapenharz  befindet  sich  in  der  Wurzel  in 
freiem  Zustande,  und  wird*  nebst  andern  (extraktiven  und  zucke- 
rigen) Bestandtheilen  vom  Weingeist  aufgenommen.  Damit  diess 
möglichst  vollständig  geschehe,  muss  die  Wurzel  gepulvert  seyn, 
doch  auch  nicht  zu  fein,  um  den  Durchgang  des  Weingeistes  beim 
Auswaschen  nicht  zu  sehr  zu  erschweren.  Mit  dem  oben  beschrie- 
benen, wenig  kostspieligen  und  einfachen  Apparate  ist  man  im 
Stande,  das  bereits  mit  Weingeist  warm  digerirte  (aufgeschlos- 
sene) Wurzelpulver  auf  bequeme  Weise  durch  Auswaschen  von 
allem  Harze  zu  befreien  und  einem  bedeutenden  Verluste  an 
Weingeist  (welcher  durch  wiederholtes  Digeriren  und  Auspressen 
stattfindet)  zu  begegnen.  Durch  den  Zusatz  von  Wasser  zu  den 
Tincturen  behufs  der  Wiedergewinnung  des  Weingeistes  wird  das 
sonst  leicht  eintretende  Anbrennen  des  Harzes  verhütet  Ein 
zweiter,  ebenso  wichtiger  Zweck  des  Wassers  ist,  in  dem  Maasse, 
als  sich  das  Harz  während  der  Destillation  des  Weingeistes  ab- 
scheidet, die  von  letzterm  aus  der  Wurzel  mit  aufgelösten  ex- 
traktiven und  zuckerigen  Bestandtheile  aufzunehmen.  Man  findet 
daher  zuletzt,  wenn  aller  Weingeist  übergegangen  ist,  über  dem 
Harze  eine  tiefbraune  süsslichfade  schmeckende  wässrige  Flussig« 
keit,  die  durch  Abdampfen  und  Wiederauflösen  nur  noch  Spuren 
von  Harz^  liefert,  mithin  ohne  Nachtheil  weggegossen  werden 
kann.  Die  am  Boden  lagernde  zähe  Harzmasse  wird,  zur  Ent- 
fernung des  noch  anhängenden  Extraktivstoffs,  mehrere  Male  mit 
warmem  Wasser  gewaschen,  und  zuletzt  über  Koblenfeuer  so 
lange  erwärmt,  bis  das  innig  damit  (gleichsam  zu  einem  Hydrate) 
vereinigte  Wasser,  welches  beiläufig  Vs  der  Harzmasse  beträgt, 
yerdunstet  ist. 
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Prüfung.  Das  auf  die  beschttobene  Weise  bereitete  Jalapen- 
harz  ist  ein^  bräunliche ,  spröde,  äusserlich  matte  pulverige ,  im 
Innern  glänzende ,  leicht  zerbrechliche  Hasse,  welche  den  eigen- 
thümlichen  widrigen  Geruch  der  Jalapenwurzel  und  e^nen  etwas 
scharfen,  hintennach  kratzenden  Geschmack  besitzt.     Als  Pulver 

* 

sieht  es  gelblichgrau  aus.  Seine  Farbe  verdankt  es  einem  Stoffe, 
der  ihm  durch  Digestion  der  geistigen  Lösung  mit  thierischer  Kohle 
yoUständig  entzogen  werden  kann,  was  aber  für  die  medicinische 
Anwendung  unnöthig  ist.  In  der  Wärme  schmilzt  es  und  ver- 
breitet dabei  den  erwähnten  Geruch  in  noch  höherm  Grade;  stär- 
ker erhitzt  entzündet  es  sich  und  verbrennt  vollständig.  Wasser 
nimmt  nichts  davon  auf.  Weingeist  löst  es  sehr  leicht  auf;  die 
Lösung  reagirt  neutral.  Aet.her  zieht  nur  V9  ^^^  Gewicht  des. 
Harzes  aus,  während  er  das  aus  der  faserigen  Wurzel  be-. 
reite te  vollständig  auflöst.  Der  in  Aether  lösliche  tbeil. 
des  Harzes  der  knolligen  Wurzel  ist  ein  Weichharz,  der  unlös- 
liche Theil  hat  die  im  Eingange  dieses  Artikels  angegebene  Zu-, 
sammensetzung;  das  Harz  der  faserigen  Wurzel  ist  einfach  und 
besteht  aus  C^^^^O^v  Auch  in  Essigsäure  löst  es  sich,  sowie 
in  Aetzkali-  oder  Aetznatronlauge ,  dagegen  nicht  in  fetten  und 
ttherischen  Oelen.  Das  käiifliche  ist  zuweilen  mit  Golophonium 
oder  Guajakharz  verfälscht.  Diese  beiden  letztern  lösen  sich 
in  Terpenthinöl,  das  erstere  hingegen  nicht;  wird  daher  das  mit 
dem  fraglichen  Harze  geschüttelte  Terpenthinöl  verdunstet,  und 
hinterbleibt  ein  haräger  Rückstand,  so  ist  die  Verfälschung  er- 
wiesen. Diese  Probe  kann  indessen  nur  mit  Vorsicht  benutzt 
werden.  Terpenthinöl  nämlich,  welches  schon  längere  Zeit  ge- 
standen hat,  hinterlässt  beim  Verdunsten  stets  einen  harzigen 
Rückstand;  soll  daher  kein  Fehlschluss  gemacht  werden,  so  muss 
das  Gel  frisch  rectiflcir^  seyn.  Auch  ist  es  dann  noch  ungewiss, 
ob  Golophonium  oder  Guajakharz ,  oder  beide  zusammen  den  Ge- 
mengtheil des  Jalapenharzes  bilden.  Um  darüber  sicher  zu  ent- 
scheiden, löse  man  das  Harz  in  Weingeist  und  theile  die  Lösung 
in  2  Theile.  Zu  dem  einen  Theile  setze  man  ohngefähr  das 
doppelte  Volum  Wasser,  und  ^hierauf  tropfenweise  so  viel  reine 
Aetzkalilauge,  bis  die  milchige  Trübung  wieder  verschwunden  ist. 
Bleibt  nach  abermaligem  Zutröpfeln  von  Aetzkalilauge  alles  klar, 
so  kann  wohl  Guajakharz,  aber  kein  Golophonium  zugegen  seynj 
entsteht  indess  jetzt  neuerdings  eine  Trübung,  so  ist  Colopho- 
aium  vorhanden.    Diess  Verfahren  beruht  darauf,  dass  die  durch 
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Wasser  aus  der  geistigen  Lösung  in  ieinzertheiltem  Zustande  pri- 
cipitirten  Harze  von  Aetzkalilauge  leicht  wieder  aufgelöst  werden, 
dass  aber  von  den  gebildeten  Harzseifen  nur  die  des  Jalapen- 
und  des  Guajakharzes  im  überschüssigen  Kali  aufgelöst  bleiben, 
nicht  aber  die  des  Colophoniums.  Zu  dem  andern  Theile  der 
geistigen  Lösung  des  Harzes  tröpfle  man  ein  wenig  Eisenchlorid- 
Solution.  Geht  dadurch  keine  merkliche  Veränderung  vor,  so  be- 
weist diess  die  Abwesenheit  des  Guajakharzes;  erfolgt  aber  eine 
tiefblaue  Färbung^  die  sich  bald  darauf  in's  Grüne  umwandelt,  so 
ist  Guajakharz  zugegen.  Statt  des  Eisenchlorids  kann  man 
auch  Chlorkalklösung,  salpetrige  Säure,  sauren  Spiritus  nitri  dulcis 
nehmen.  Die  blaue  Färbung  erleidet  das  Guajakharz  durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff,  welchen  es  den  genannten  Verbindungen 
entzieht;  aus  dem  Eisenchlorid  wird  also  (durch  Wasserzersetzung 
und  Bildung  von  Salzsäure)  Eisenchlorür ,  aus  dem  Chlorkalk 
Chlorcalcium  u.s.w.  Eine  Verfälschung  mit  Lärchenschwamm- 
harz  ist  wegen  des  hohen  Preises  nicht  denkbar.  Uebrigens 
verhält  sich  dasselbe  gegen  Aetzlauge  wie  das  Jalapen-  und 
Guajakharz,  und  gegen  Terpenthinöl  wie  das  Guajakharz  und 
Colophonium. 


SaiidnutH. 

(Saiicin,) 
Formel:  CjgHigOia. 

Bereitung.  20  Theile  getrocknete  (oder  50  Theile 
frische)  und  zerschnittene  Weidenrinde  (von  ScUix  pen- 
tandra^  alba,  fragiliSy  purpurea^  viteUma^  Heiko)  digerire  man  in 
einem  kupfernen  Kessel  mit  100  Theilen  Wasser,  in  welches 
zuvor  2  Theile  Kalkhydrat  eingerührt  worden,  1  Tag  lang 
bei  gelinder  Wärme,  lasse  sodann  das  Ganze  unter  fleissigem 
Durcharbeiten  1  Stunde  hindurch  kochen ,  kolire  und  presse  aus* 
Die  rückständige  Rinde  behaüdle  man  noch  einmal  ebenso  mit 
60  Theilen  Wasser  und  1  Theil  Kalkhydrat.  Sämmtliche 
Flüssigkeiten  lasse  man  absetzen,  giesse  sie  in  den  vorher  ge- 
reinigten Kessel  zurück,  setze  ungefähr  2  Theile  frisches 
Rindsblut  hinzu,  lasse  einige  Male  aufwallen,  kolire  durch 
dichte  Leinwand,  und  verdunste  die  nunmehr  klare  Flüssigkeit 
über  freiem  Feuer.    Wenn  dieselbe  die  Consisteifz  eines  dünnen 
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Sini|»s  bekommen  hat,  setze  man  5  Theile  frisch  gegiuhete 
und  gepulverte  Holzkohle  hinzu  und  dampfe,  yon.  jetzt  an 
im  Sand-  oder  Wasserbade,  unter  beständigem  Umrühren  entweder 
sogleich  bis  zur  Trockne  ab,  oder  so  ^eit,  bis  die  Masse  bröck- 
lich  geworden  ist,  und  trockne  dieselbe  in  gelinder  Wärme  (auf 
einem  Backofen  n.  s.  w.}  vollständig  aus.  Die  trockne  Masße 
stosse  man  fein,  übergiesse  sie  in  einem  Kolben,  oder  bei  gros- 
sem Quantitäten  in  einer  Destillirblase ,  mit  ihrem  4 fachen  Ge- 
wichte Weingeist  von-  807o}  digerire  einige  Stunden  lang 
warm,  flltrire  und  behandele  den  Rückstand  noch  zweimal,  jedes- 
mal mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  807o- 
Sämmtliche  Tincturen  versetze  man  mit  Ve  ihres  Gewichts 
Wasser,  ziehe  den  Weingdst  ab,  giesse  die  rückständige  Flüs- 
sigkeit in  eine  flache  porcellanene  Schale  und  lasse  diese  mehrere 
Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  nach  dieser  Zeit 
ausgeschiedene  Krystallmasse  befreie  man  durch  Koliren  und  Pres- 
sen von  der  anhängenden  Lauge,  und  verdunste  diese  noch  einige 
Male  zur  Gewinnung  neuer  Krystalle,  wobei  man  aber  den  jewei- 
ligen Anschuss  von  dem  flüssigen  Antheile  durch  scharfes  Aus- 
pressen befreien  muss.  Die  zuletzt  bleibende  schwarze  Mutterlauge 
wird  zum  Extrakt  verdunstet  und  zu  einer  neuen  Bereitung  des 
Salicins  aufgehoben. 

Sämmtliches  nach  einander  erhaltene  Salicin  wird  getrocknet, 
mit  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  übejrgossen,  ein  dem 
erstem  gleiches  Gewicht  mit  Salzsäure  gereinigte  und 
frisch  ausgeglühete  Thierkohle  hinzugefügt,  das  Ganze 
einige  Stunden  warm  digerirt,  fiUrirt,  und  die  Kohle  mit  heissem 
Wasser  nachgewascheii.  Das  Filtrat  liefert  durch  langsames  Ver- 
dunsten reine  weisse  Krystalle,  und  nur  aus  der  letzten  Mutter- 
lauge schiesst  ein  gelblich  gerärbtes  Salicin  au,  was  man  sammelt, 
und,  wenn  eine  grössere  Partie  dav(m  vorhanden  ist,  abermals 
mit  Thierkohle  digerirt.  Die  Ausbeute  an  reinem  Salicin  beträgt 
IVt  bis  2  Procent  vom  Gewicht  der  trocknen  Rinde. 

Vorgang.  Das  Salicin  befindet  sich  (im  freien  Zustande)  ohne 
Zweifel  in  allen  Arten  der  Gattung  Salix  (und  Popnlus),  doch 
eignen  sich,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  nicht  alle  gleich  gut 
zur  Darstellung  desselben,  da  es  in  einigen  nur  in  geringer  Menge 
vorkommt  Die  oben  angeführten  Arten  sind  besonders  reich 
daran,  was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  die  von  den  Zweigen 
frisch  abgelöste  Rinde  beim  Befeuchten  ihrer  Innern  Fläche  mit 
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concentrirter  Schwefelsäure  sogleich  eine  roQie  Farbe  annimmt 
Durch  das  Wasser  wird  der  Rinde,  ausser  dem  Salicin,  auch  eine 
grosse  Menge  Extraktivstoff,  Gnmmi  nnd  eisengrunender  Gerbestoif 
entzogen;  der  gleichzeitig  zugesetzte  Kalk  schlägt  aber  den  letz- 
tem, sowie  auch  einen  Theil  des  Gummi's  und  farbigen  ExtraktiT- 
stoffs  nieder.  Die  Auszüge  lassen  sich  durch  Absetzen  nur  un- 
vollständig klären,  leicht  aber  durch  Aufkodien  mit  Blut,  welches, 
wegen  seines  Gehalts  an  Eiweiss,  hier  die  Stelle  des  letztem  yer- 
tritt.  Um  das  Extrakt  zu  der  nachherigen  Behandlung  mit  Wein- 
geist am  geeignetsten  zu  machen,  muss  es  gänzlich  ausgetrocknet 
werden,  was  an  und  für  sich  schwierig  und  zeitraubend  seyn 
würde,  aber  durch  den  Zusatz  der  Kohle  bequem  von  Statten  geht 
Die  Kohle  nützt  dabei  auch  in  so  fem,  dass  sie  einen  Theil  des 
Farbestoffs  in  ihre  Poren  aufninmit  Der  Weingeist  entzieht  der 
trocknen  Hasse  vornehmlich  nur  das  Salicin,  aber  auch  eine  ge- 
wisse Menge  farbigen  Extraktivstoff.  Durch  Krystallisation  wird 
der  letztere  grdsstentheils  in  der  Mutterlauge  vereinigt  Der  dem 
Salicin  nun  noch  anhängende  Farbestoff  wird  durch  die  Behand- 
lung mit  Thierkohle  hinweggenommen. 

Prüfung.  Das  reine  Salicin  bildet  kleine  wdsse  glänzende 
Nadeln  und  Blättchen,  welche  gerachlos  sind  und  einen  sehr  bit- 
tem,  weidenrindenartigen  Geschmack  besitzen.  In  der  Hitze 
schmilzt  es,  in  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter 
Ausstossung  brenzlicher,  sauer  reagirender  Produkte,  und  ver- 
brennt ohne  Rückstand.  In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  leicht 
löslich;  Wasser  löst  in  der  Kälte  7^2 ,  ina  Kochen  mehr  als  sein 
doppeltes  Gewicht,  Weingeist  von  80%  in  der  Kälte  V30,  im 
Kochen  V3  seines  Gewichts  auf;  die  Lösungen  wirken  nicht  auf 
Pflanzenfarben.  Vom  Aether  wird  es  nicht  aufgenommen.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  tjJ)ergossen,  färbt  es  sich  roth,  und 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  sdilägt  sich  ein  rothes  Pulver  nie- 
der, welches  den  Namen  Rutüm  bekommen  hat  und  Schwefel- 
säure enthält 

Aus  den  angeführten  Eigenschaften  kaim  die  Reinheit  des 
Salicins  leicht  beurtheilt  werden. 


Jm^ 
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(SantonmJ 
Formel:  CßHaO. 

Bereihmg.  8  Theile  gröblich  gepulverten  Wurm- 
samen  und  3  Theile  Kalkhydrat  digerire  man  in  einer  ku- 
pfernen DestUhrblase  mit  32  Theilen  Weingeist  von  40% 
1  Tag  lang)  kolire^  presse  aus,  und  wiederhole  das  Aus- 
ziehen mit  derselben  Menge  Weingeist  noch  zweimal.  Sämmt- 
liche  Hncturen  unterwerfe  man,  zur  Wiedergewinnung  des  Wein- 
geistes, der  Destillation,  so  dass  etwa  noch  24  Theile  Flüs^ 
sigkeit  zurückbleiben.  Letztere  filtrire  man,  koche  das  Filtrat 
zur  Hälfle  ein,  üb^sättige  es  noch  warm  mit  Essigs&ure  iu 
geringem  Ueberscfauss  und  stelle  einige  Tage  hindurch  in  die 
Ruhe.  Die  ausgeschiedene  s<AuppigkrystaUinische  Masse  sammle 
man  in  einem  unten  locker  verstopften  Trichter,  wasche  sie.  mit 
kaltem  Wasser  aus,  trockne  sie,  löse  sie  in  einem  Kolben  in 
ihrem  zehnfachen  Gewichte  Weingeist  von  807o  durch 
Kochen  auf,,  digerire  die  Solution  mehrere  Stunden  lang  mit  thie- 
riscber  Kohle,  filtrire  noch  heiss,  wasche  die  Kohle  mit  heis- 
sem  Weingeist  nach,  lasse  krystallisiren  und  verdunste  die  nodi 
übrige  Lauge  zur  weitem  Gewinnung  von  Krystallen.  Die  Kry- 
stalle  trockne  man  vor  dem  Lichte  geschützt,  und  bewahre  sie 
ebenso  auf.  Die  Ausbeute  beträgt  aus  8  Pfund  Wurmsamen  2 
bis  2y,  Unzen. 

Die  von  dem  rohen  Santonin  abgeschiedene  braune  Lauge 
enthält  wohl  noch  eine  geringe  Menge  davon ;  indessen  lohnt  sidi 
die  Mühe  nicht,  dasselbe  zu  gewinnen. 

Statt  frischen  Wurmsamens  kann  man  auch  solchen  benutzen, 
von  dem  bereits  das  ätherische  Oel  abdestillirt  worden  ist.  Die 
rückständige  Masse  wird  gewogen,  um  die  Quantität  des  darin 
befindlichen  Wassers  zu  erfahren,  ein  dem  letztern  gleiches  Ge- 
wicht Weingeist  von  80%  und  %  vom  Gewicht  des  Samens  Kalk- 
hydrai  zugesetzt,  und  wie  oben  operirt. 

Vorgang,  Im  Wurmsamen  befindet  sich  das  Santonin  im 
freien  Zustande.  Um  es  leicht  auszuziehen,  wird  seine  Eigen- 
schaft, mit  Kalk  eine  in  Wasser  sowie  in  verdünntem  Weingeist 
leicht,  aber  in  starkem  Weingeist  schwer  lösliche  Verbindung  zu 
geben,  benutzt.  Man  nimnut  nicht  reines  Wasser,  sondern  ver- 
dünnten Weihgeist,  weil  der  letztere  sich  weniger  mit  den  ex- 
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traktiven  Materien  beladel  als  das  Wasser.  Die  vom  Weiogeist 
vollständig  befreiten  Auszüge  treten  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
den  Kalk  an  diese  ab,  und  lassen  das  Santonin  fallen,  aber  noch 
nicht  rein,  sondern  vermengt  mit  einer  braunen  harzigen  Materie. 
Ein  starker  Ueberschuss  von  Essigsäure  muss  vermieden  werden^ 
weil  dieselbe  auflösend  auf  das  Santonin  wirkt.  Die  krystallini- 
sche  Masse  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  gewasdien,  um  den 
anhängenden  Extraktivstoff  zu  entfernen,  dann  in  Weingeist  ge- 
löst mit  Thierkohle  entfärbt  und  kr^tallisirt.  Schon  während  der 
Krystallisation  des  reinen  Santonins  und  ebenso  beim  Trocknen 
und  Aufbewahren  ist  der  Zutritt  des  Lichtes  sorgfältig  zu  ver- 
meiden, weil  es  davon  gelb  gefärbt  wird.  Das  Präparat  scheint 
aber  dadurch  in  seiner  chemischen  Constitution  wenig  oder  gar 
keine  Veränderung  zu  erleiden,  denn  gelb  gewordenes  Santonin 
lässt  sich  wieder  weiss  erhalten  und  in  den  frühem  Stand  zurück- 
fuhren, wenn  man  es  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst  und  durch 
Essigsäure  daraus  niederschlägt. 

Prüfung.  Das  reine  Santonin  krystallisirt  in  farUosen,  ge- 
rade rhombischen  platten  Säulen,  ist  geruchlos  und  entwickelt  erst 
nach  längerm  Verweilen  im  Munde  einen  schwach  bitlem  Ge- 
schmack. An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht,  am  Lichte  hin- 
gegen färbt  es  sich  nadi  und  nach  gelb  (siehe  oben),  den  direk- 
ten Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  schon  binnen  wenigen  Minuten. 
In  der  Hitze  schmilzt  es  und  erstarret  beim  Erkalten  wieder  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  er- 
leiden. Etwas  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  es  un- 
zersetzt  in  dicken,  weissen,  reizenden  Dämpfen;  wird  aber  die 
Temperatur  noch  mehr  gesteigert,  so  erzeugen  sich  gelbe  Dämpfe, 
welche  sich  als  ein  unkrystallinisches  Sublimat  anlegen  und  bereits 
ein  Zersetzungsprodukt  sind,  weiterhin  tritt  Verkoblung  ein,  und 
nach  anhaltendem  Glühen  an  der  Luft  bleibt  kein  Rückstand  mehr. 
—  Kaltes  Wasser  nimmt  vom  Santonin  nur  Spur^,  kochendes 
Vtso  AQf;  ®s  löst  sich  aber  schon  in  43  Tfaeilen  kaltem  und  in 
3  Theilen  kochendem  Weingeist  von  807o}  io  75  Theilen  kaltem 
und  42  Theilen  kodiendem  Aether ;  diese  Lösua^en  reagiren  neu- 
tral und  besitzen  einen  reinen,  intensiv  bittern  Geschmack.  Auch 
in  fetten  und  ätherischen  Oelen  löst  es  sich.  Wenn  es  nidit 
vollständig  gereinigt  ist,  so  besitzt  es  einen  schwachen  Geruch 
und  Cfeschmack  nach  Wurmsamen.  Es  soll  nüt  arabischem 
Gummi>  sowie  mü  Boraxsäure  verfälscht  vorkonmieB.    Das 
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Gummi  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  und  giebt  eine  schleif 
mige  Auflösung,  und  die  Boraxsäure  bleibt  beim  Glüben  zurück 
und  ertkeilt  dem  damit  geschütteltem  Weingeist  beim  Brennen  eine 
grüne  Farbe. 


SUauuum  chtormium  iiquidumt. 

{Stanntm  fnuriaiicmi  oxyduMum  liquidum.  Flüssiges  Zwmchlotürj 

salsisaures  Zinnoxydul J 

Formel;  SnCl  +  xHCl  +  xAq. 

Bereiiung.  i  Theil  möglichst  reines  geraspeltes 
Zinn  digerire  man  in  einem  gläsernen  Kolben  mit  4  T heilen 
reiner  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht  bei  gelinder 
Wanne  im  Sandbade  so  lange,  bis  keine  merkliche  Einwirkung 
auf  das  Metall  mehr  wahrzunehmen  ist,  verdünne  hierauf  das 
Ganze  mit  so  viel  reinem  Wasser,  dass  es  12  Theile  beträgt, 
filtrire  und  bewahre  das  Fitrat  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen 
Glase  über  einem  Stuck  Zinn  auf. 

Vorgang.  Metallisches  Zinn  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure zwar  etwas  langsam,  aber,  besonders  mit  Unterstützung 
gdinder  Wärme,  vollständig  auf.  Das  Chlor  der  Salzsäure  tritt 
dabei  an  das  Zinn  und  der  Wasserstoff  entweicht« 

1  M.-G.  Sn  und  1  M.-G.  HCl  bUden: 
1  M.-G.  SnCl  und  1  M.-G.  H. 

725  Theile  Zinn  bedürfeil  also  455  Theile  wasserfreie  oder 
1750  Theile  wasserhaißge  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht. 
Um  aber  theils  eine  Solution  zu  erbalten,  und,  weil  während  der 
Digestion  istets  eine  Portion  Salzsäure  entweicht,  muss  die  der 
Rechnung  nach  nöthige  Menge  Säure  beinahe  verdoppelt  werden. 
Die  reine  Verbindung  SnCl  löst  sich  in  Wasser  nicht  auf,  sondern 
zersetzt  sich  in  ein  basisches  Salz,  welches  in  weissen  Flocken 
niederfällt,  und  in  ein  saures,  welches  aufgelöst  bleibt. 

3  H.-G.  SnCl  und  3  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  SnCl  +  SnO  +  2  HO  und  1  M.-G.  SnCl  +  HCl. 

Desshalb  muss  man  auch,  um  mit  dem  trocknen  Zinnchlorür 
eine  vollständige  Auflösung  zu  bekommen,  dem  Wasser  eine  nicht 
imbedeutende  Menge  Salzsäure  hinzufügen.  Sollte,  was  in  der 
Begel  ^er  FaD  ist^  bei  dem  obigen  YerhälUiiss  ym  1  Theil  Zioa 
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und  4  Theilen  Säure  eine  kleine  Menge  des  erstem  ungelöst 
bleiben,  so  vermehre  man  dämm  die  Säure  nicht,  denn  jener 
Rückstand  beträgt  doch  nur  sehr  wenig,  und  giebt  die  Gewissheit, 
dass  in  der  Auflösung  nur  Ghlorür  vorhanden  ist  Mitunter  be- 
steht dieser  Rückstand  aber  auch  aus  andern,  im  Zinn  «twa  vor- 
handenen Metallen,  als  Arsen,  Antimon  (Kupfer,  wenn  noch  Zinn 
gegenwärtig  ist)  und  bildet  dann  ein  schwärzliches  Pulver.  Mao 
kann  zwar  annehmen,  dass  das  meiste  Arsen  und  Antimon  mit 
dem  Wasserstoff  als  Arsenwasserstoff  und  Antimonwasserstoff  ent- 
wichen ist;  indessen  wird  doch  immer  ein  Theil  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  entgangen,  und,  da  die  genannten  Metalle  an 
und  für  sich  in  Salzsäure  unlöslich  sind,  niedergeschlagen  wor- 
den seyn.  Das  Aufbewahren  der  filtrirten  Solution  über  einem 
Stuck  Zinn  hat  zum  Zweck,  dieselbe  im  Zustande  des  Chlorärs 
zu  erhalten. 

Prüfung.  Die  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  Zinnchlo- 
rürlösung  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  keinen  Geruch, 
aber  einen  sehr  sauren  und  zusammenziehend  metallischen  Ge- 
schmack besitzt  Wird  sie  abgedampft,  so  entwickelt  sich  neben 
Wasserdämpfen  auch  Salzsäure,  und  es  krystallisirt  ein  neutrales 
Salz  mH  2  M.-G.  Wasser  =  SnCl  +  2  HO  heraus,  welches 
sich  erst  auf  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Salzsäure  wiederum 
in  Wasser  auflöst  (s.  oben).  An  der  Luft  zersetzt  sie  sich  nach 
und  nach  und  lässt  ein  gelbhchweisses  Pulver  von  Zinnoxydhydrat 
fallen,  während  andererseits  Zinnehlorid  entsteht. 

2  M;-G.  SnCl,  2  M.-G.  0  und  1  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  SnCls  und  1  M.-G.  SnO,  +  HO. 

Gegenwart  von  metallischem  Zinn  beugt  dieser  Zersetzung 
vor,  daher  4er  oben  anempfohlene  Zusatz  desselben;  ohne  diese 
Vorsidit  verliert  das  Präparat  bald  seine  Brauchbarkeit  als  Rea- 
gens. Es  dient  nämlich  vorzüglich  zur  Ausmittelung  des  Goldes 
(s.  Acidum  hydrochloricum).  So  lange  es  noch  reines  Ghlorür 
ist,  bildet  es  mit  Goldsolution  einen  Uaugrauen  Niederschlag,  der 
nur  einen  Stich  in's  Purpurfarbige  hat;  enthält  es  aber  schon 
Chlorid,  oder  mit  andern  Worten  Ghlorürchlorid,  so  sieht  der  Nie- 
derschlag mehr  purpurfarben  aus,  und  ist  es  bereits  vollständig 
in  Chlorid  verwandelt,  so  entsteht  gar  kein  Niederschlag.  Nicht 
minder  empfindlich  zeigt  sich  das  Reagens  (aber  audi  nur  im  Zu- 
stande des  Ghlorürs)  gegen  Quecksilber.  Die  dem  Oxydule  ent- 
sprechenden Verbindungen  dieses  Metalles  werden  davon  sogleich 
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grau  gelullt.  Der  Nied^sohlag  ist  feinzertheiUes  metalKscfaes  Queek-^ 

Silber,  und  in  der  Auflösung  befindet  sieb  nun  ZinncUorid,  oder 

mit  diesem  zugleich  ein  ihm  entsprechendes  Zinnoxydsalz,  z.  B, 

2  M.-G.  SnCl  und  2  M.-G.  Hg,0  +  SO3  bUden: 

1  M.-G.  SnCl,,  1  M.-G.  SnO,  +  2  SO3  und  4  M.-G.  Hg. 

Bei  Anwendung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  fällt 
das  Zinnoxyd  mit  dem  metallischen  Quecksilber  (als  Hydrat)  nie- 
der ,  weil  es  mit  der  Salpetersäure  keine  auflösliche  Verbindung 
eingeht.  .—  Die  dem  Oxyde  entsprechenden  Verbindungen  des 
Quecksilbers  geben  mit  Zinnchlorür  erst  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Calomel  (HgtCI),  der  aber  durch  weitern  Zusatz  des 
Reagens  sich  gleichfalls  in  einen  grauen  von  metallischem  Quecke 
sBber  verwandelt,  z.  B. 

1  IL-G.  SnCl  und  2  M.-G.  HgCl  bilden: 

1  M.-G.  SnQt  und  1  M.-G.  Hg^Gl. 

Femer:  1  M.-G.  SnCl  und  1  M.-G.  Hg.Cl  bilden: 

1  M.-6.  SnCl«  und  2  M.-G.  Hg. 

Das  im  Handel  vorkommende  Zinn  ist  oft  sehr  unrein,  und 
diese  Verunreinigungen  gehen  dann  zum  Theil  mit  in  das  Zinn- 
chlorür über.  Während  der  Auflösung  des  Metalls  in  Salzsäure 
verflüchtigen  sich,  wie  schon  gesagt,  etwa  vorhandenes  Arsen 
und  Antimon  entweder  ganz  oder  zum  Theil  als  Arsen-  und 
Anlimonwasserstoff  (in  welcher  Verbindung  der  Marsh'sche  Ap- 
parat am  leichtesten  zur  Entdeckung  führt,  s.  Acid.  hydrochloric.) ; 
im  letztern  Falle  scheidet  sich  zugleich  ein  schwärzliches  Pulver 
aus,  welches  ausgewaschen,  getrocknet  und  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  behandelt  das  Arsen  an  dem  auftretenden  Knoblauch- 
geruche,  und  das  Antimon  an  dem  um  den  Glühraum  sich  bilden- 
den weissen  Beschläge  und  denMetallkügelchen  zu  erkennen  giebt 
Wie  nun  leicht  einzusehen,  kann  von  diesen  beiden  dem  Zinn 
etwa  anhängenden  Metallen  das  Zinnchlorür  keine  Spur  enthalten. 
Dasselbe  ist  der  Fall  mit  einer  andern  Verunreinigung,  dem 
Schwefel,  welcher  beim  Auflösen  mit  dem  Wasserstoff  entweicht. 
Kupfer,  obgleich  an  und  für  sich  in  Salzsäure  unlöslich,  wird 
doch,  beim  Zutritt  der  Luft  in  Oxyd  übergehend,  aufgenommen, 
und  giebt  sich  durch  überschüssiges  Ammoniak  an  der  über  dem 
präcipitirten  Zinnoxydulhydrat  stehenden  blauen  Flüssigkeit  kund. 
Eisen  entdeckt  man  durch  die  auf  Zusatz  von  Schwefelcyankalium 
eintretende  blutrothe  Färbung,  nachdem  man  zuvor  die  Zinnso<- 
lution  mit^^twas  Königswasser  behandelt  bat,  um  das  Eisen  in 
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Chlotid  ZV  vorwandelit  Enthllt  das  Zum  Blei,  so  scUigt  äoh 
fiess,  wen  nieht  zu  wenig  daron  Torhanden,  aus  der  Salzsäuren 
Ldsung  in  Nadeln  nieder:  kleinere  Mengen  werden  dorch  schwe- 
felsaures Natron  nachgewiesen,  welches  einen  fast  yöllig  nnlös- 
lieben  Niederschlag  vm  schwefelsaurem  Meioxyd  erzeugt 
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Formel:  SnCl,. 

Bereiiung.  Ein  Amalgam  von  4  Theilen  Zinn  und  i  Th. 
Quecksilber,  welches  man  durch  Schmelzen  des  Zinnes  und 
Einrühren  des  vorher  erwämten  Quecksilbers  bereitet  hat,  reibe 
man  fein,  schütte  dasselbe,  nebst  19  Theilen  Quecksilber- 
chlorid in  hirsekomgroben  Stücken,  in  eine  durch  yorheriges 
Erwärmen  von  aller  Feuchtigkeit  befreite  Retorte,  die  wenigstens 
zwanzigmal  mehr  Raum  einnimmt,  vermenge  beide  Theile  durch 
blosses  Rütteh  der  Retorte  miteinander,  lege  dieselbe  ins  Sand- 
bad, füge  eine  trockne  Vorlage  an,  und  destiUire  so  lange  bei 
anfangs  sehr  massiger  Wärme,  bis  keine  weissen  Dämpfe  mehr 
übergehen.  Die  Vorlage  muss  während  der  Operation  abgeküUt 
werden.  Das  Destillat  bewahre  man  in  einem  mit  Glasstöpsel 
versehenen  Glase  auf.    Sein  Gewicht  wird  6  Theile  betragen. 

Vorgang.  Wenn  metallisches  Zinn  und  Quecksilberchlorid 
in  dem  gehörigen  Verhältniss  zusammen  ^hitzt  werden,  so  ent- 
zieht das  Zinn  dem  Quecksilbersalze  alles  Chlor  und  entweicht 
als  leichtflüchtiges  Zinnchlorid,  welches  sich  in  der  Vorlage  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet,  und  metallisches  Quecksilber  bleibt 
zurück. 

i  M.-G.  Sn  und  2  H.-G.  Hg  Gl  bUden: 
i  M.-G.  SnClj  und  2  M.-G.  Hg. 

725  Theile  Zinn  erfordern  daher  3386  Theile  Quecksilber- 
chlorid, oder  4  Theile  beinahe  1 9  Theile.  Das  oben  vorgeschrie- 
bene metallische  Quecksilber  hat  bloss  den  Zweck,  das  Zinn  fein 
zu  zertheilen.  Das  Quecksilbersalz  darf  aber  weder  feingerieben, 
noch  mit  dem  Zinnamalgam  innig  vermengt  werden,  denn  die  erste 
Einwirkung  ist  selbst  bei  der  gelindesten  Wärme  von  einer  Ex- 
plosion begleitet,  wodurch  ein  Theil  des  Gemenges  eroporgescblen*- 
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dert  und,  wenn  beide  Theile  innig  gemengt  waren,  mit  Gewalt 
unfehlbar  in  die  Vorlage  geworfen  wird;  mag  auch  die  Retorte 
noch  so  geräumig  sein,  der  Versuch  ist  dann  vernichtet.  Aller- 
dings bildet  sich  in  Folge  dieser  ersten  heftigen  Reaction  immer 
ein  weisser  Beschlag  an  den  obem  Wänden  der  Retorte;  doch 
leidet  dadurch  das  Präparat  selbst  nicht  Dieser  weisse  piüyerige 
Ansatz  oberhalb  des  Bodens,  auf  welchem  sich  nun  das  metalli- 
sche Quecksilber  angesammelt  findet,  besteht  aus  Quecksilber- 
chlorür  und  Zinnchlorür.  Die  Hitze  während  der  ganzen  Arbeit 
ist  zu  schwach,  um  diese  beiden  Körper  als  wirklich  aufsublimirt 
sich  denken  zu  können,  sie  müssen  also  auf  mechanischem  Wege, 
und  zwar  durch  das  im  Anfange  stattfindende  Aufstossen,  dahin 
gelangt  seyn.  Ihre  Bildung  lässt  sich  so  erklären,  dass  das  Queck- 
silberchlorid nicht  auf  einmal  alles  Chlor  verliert,  und  das  Zinn 
ebenfalls  nicht  auf  einmal  in  Zinnchlorid,  sondern  erst  in  Ghlorär 
und  dann  in  Chlorid  verwandelt  wird;  es  ist  nun  ein  Zeitpunkt 
denkbar,  wo  die  Masse  ganz  oder  zum  Theil  aus  Quecksilber- 
chlorür  und  Zinnchlorür  besteht;  dieser  ist  aber  auch  zugleich 
der  Moment  des  Aufstossens,  oder  mit  andern  Worten:  unmittel- 
bar darauf  verwandelt  sich  das  Zinnchlorür  in  Chlorid  und  das 
Quecksilberchlorür  in  Metall,  und  diese  Reaction  geschieht  mit 
einer  gewissen  Heftigkeit,  wodurch  ein  Theil  der  Masse  aufge- 
worfen wird,  und  auf  diese  Weise  der  vollständigen  Umwandlung 
in  jene  beiden  Produkte:  SnClg  und  Hg  entgeht.  —  Wenn  der 
Apparat  nicht  kurz  vor  der  Bereitung  des  Präparats  gut  ausge- 
trocknet war,  so  bildet  sich,  ausser  dem  gedachten  weissen  Be- 
schläge, auch  ein  krystallinischer  Anflug  im  Retortenhalse,  wel- 
cher wasserhaltiges  Zinnchlorid  t=  SnCl,  «-i*  2  HO  ist,  mithin 
die  Ausbeute  an  wasserfreiem  Zinnchlorid  beeinträchtigt. 

Pfüfung.  Das  wasserfreie  Zinnchlorid  ist  eine  klare,  farb- 
lose Flüssigkeit  von  2,28  spec.  Gew. ,  sehr  heftigem  widrigem  Ge- 
rüche und  äusserst  ätzendem  zusammenziehendem  Geschmacke. 
An  der  Luft  bildet  es  einen  weissen  starken  Rauch,  indem  es  die 
darin  befindlichen  Wasserdünste  veidichtet  und  krystallinisches 
wasserhaltiges  Chlorid  (s.  oben)  bildet.  In  letztere  Verbindung 
kann  man  es  durch  Zusatz  von  ^/^  seines  Gewichts  Wasser  voll- 
ständig verwandeln,  die  krystallinische  Masse  löst  sich  aber  in 
ein»r  grössern  Menge  Wasser  wieder  Mcht  und  vollständig  auf. 
Sein  Verhalten  in  der  Hitze  erhellet  schon  aus  der  Bereitung. 
Sein  Koofapunkt  hegt  bei  120^  C    IMe  verdümite  AuflAnitig  darf 


mit  Goldchlorid  oder  QueiAsUberclilmid  keine  Yerindenuig  eilei- 
den,  widrigenfalls  Zinncblorür  darin  wäre  ($.  das  vorige  Prä- 
paraL) 
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(Zinnowyd). 

Formel:  SnO,  +  HO. 

Bereitung.  In  einen  gläsernen  Kolben  gebe  man  15  Theile 
reine  Salpetersäure  von  1,200  spec.  Gew.  und  15  Theile 
Wasser,  setze  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  5  Theile 
geraspeltes  Zinn  hinzu  und  erwärme,  wenn  alles  Zinn  ein- 
getragen und  die  heftigste  Einwirkung  vorüber  ist,  das  Ganze  im 
Sandbade  unter  fleissigem  Umschütteln  so  lange,  bis  sich  keine 
gelbbraunen  Dämpfe  mehr  im  Kolben  zeigea  Die  weisse  breiige 
Masse  giesse  man  hierauf  in  einen  Hafen,  in  welchem  sich  gegen 
200  Theile  Wasser  (am  besten  warmes)  befinden,  rühre  an- 
haltend um,  lasse  absetzen,  dekantire,  giesse  wiederum  frisches 
Wasser  auf,  und  wiederhole  das  Auswaschen  auf  diese  Weise  so 
oft,  als  das  Wasser  ein  hineingetauchtes  Lackmuspapier  noch  ro- 
thet  Den  von  aller  anhängenden  Säure  befreiten  Niederschlag 
sammle  man  auf  einem  leinenen  Seihetuche  und  trockne  ihn  in 
gelinder  Wärme.    Er  wird  6^^  Theile  betragen. 

Arbeitet  man  im  Grossen,  so  nehme  man,  um  die  ihres 
Sauerstoffs  zum  Theil  beraubte  Salpetersäure  nicht  zu  verlieren, 
die  Operation  in  einer  tubulirten  Retorte  vor,  an  welche  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  Vorlage  gefügt  ist. 

Vorgang.  Das  Zinn  verhält  sich  gegen  Salpetersäure  je  nach 
der  Stärke  der  letztem  und  der  Temperatur  wesentlidi  versdiie- 
den.  Wird  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure  (z.  B.  1  TheU  Säure 
von  1,2  und  5  Theile  Wasser)  nach  und  nach  und  unter  Ver- 
meidung jeder  Erhitzung  Zinn  eingetragen,  so  löst  sich  dasselbe 
vollständig  und  ohne  Gasentwicklung  auf.  Die  Auflösung  enthält 
salpetersaures  Zinnoxydul,  daneben  aber  noch  salpetersaures  Am- 
moniak. Ammoniak  und  Zinnoxydul  sind  hier  durdi  Wasserzer- 
legung und  zwar  auf  die  Weise  entstanden,  dass  der  Stickstoff 
eianer  Portion  Salpetersäure  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  Ammo- 
niak, und  das  Zinn  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Salpeferslure  so- 


Stanttam  oxy^tam.  MS 

wohl,  wie  mit  dem  des  Wassers  zu  Oxydul  verbondeii  hat.    Bride 
neuerzeugten  Basen  treten  dann  an  den  Rest  der  Salpetersäure. 
8  H.-.G.  Sn,  10  H.-6.  NO5  und  3  M.-G.  HO  bUdeh: 
d  M.-G.  SnO  +  NO5  und  1  M.-G.  NH3  +  NO5. 

Wenn  aber  die  Auflösung  längere  Zeit  sich  selbst  überlas- 
sen bleibt  oder  schneller,  wenn  sie  erwärmt  wird,  so  zerlegt  sie 
sich;  alles  Zinnoxydul  schlägt  sich  als  Oxydhydrat  nieder,  freie 
Salpetersäure  tritt  auf  und  Sticköxydgas  entweicht,  verwandelt  sich 
aber,  sowie  es  an  die  Luft  kommt)  in  Untersalpetersäure,  und  er- 
scheint daher  in  braungelben  Dämpfen. 

24  M.-G.  SnO  +  NO5  und  24  M.-G.  HO  bUden: 
24  H.-G.  SnOs  +  HO,  16  H.-G.  NO5  und  8  M.-G.  NO,. 

Kommt  das  Zinn  mit  stärkerer  Säure  zusammen,  so  entsteht 
zwar  auch  anfangs  salpetersaures  Ammoniak  und  Zinnoxydul, 
letzteres  aber  kann  wegen  der  durch  die  heftigere  Einwirkung 
frei  werdenden  Wärme  nur  momentan  bestehen,  man  sieht  daher 
sogleich  Zinnoxyd  sich  aussdieiden  und  braungelbe  Dämpfe 
aufsteigen,  und  der  ganze  Process  stellt  sich  nun  in  folgendem 
Schema  dar: 

24  M.-G.  Sn,  30  M.-G.  NO5  und  33  M.-G.  HO  bilden: 
24  M.-G.  SnO,  +  HO,  3  M.-G.  NH3  +  NO5,   16  M.-G.  NO5 

und  8  M.-G.  NO,. 

Nimmt  man  also  auf  24  M.-G.  Zinn  30  M.-G.  Salpetersäure 
und  erhitzt,  so  sind  nach  beendigter  Oxydation  von  den  ange- 
wandten 30  H.-G.  Säure  noch  16  M.-G.  yerftigbar,  und  können 
auf  eine  neue  Portion  Zinn  oxydirend  wirken.  Vom  praktischen 
Standpunkte  aus  bedarf  man  daher  auf  24  M.-G.  Zinn  nur  14 
H.-G.  Salpetersäure,  oder  auf  11600  TheileZinn  nur  9450  Theile 
wasserfreie  oder  35000  Theile  wasserhaltige  Salpetersäure  von 
1,20  spec.  Gew.  (worin  27  Proc.  wasserfreie).  Das  Zinn  braucht 
nicht  gerade  chemisch  rein  zu  seyn,  denn  die  etwa  darin  vor- 
handenen Metalle  (Arsen,  Eisen,  Kupfer,  Blei),  selbst  Spuren  von 
Schwefel,  oxydiren  sich  gleichzeitig  mit  und  bleiben  aufgelöst. 
Nur  Antimon  dürfte  nicht  zugegen  seyn,  weil  es  sich,  gleich  dem 
Zinn,  in  ein  unlösliches  Oxyd  verwandelt.  Damit  die  Reaction 
nicht  zu  stürmisch  erfolge,  muss  das  Zinn  nach  und  nach  der 
Säure  zugesetzt  werden.  Durch  Auswaschen  wird  die  anhängende 
Säure  vollständig  beseitigt. 

Prüfung.  Das  auf  die  beschriebene  Weise  dargestellte  Zinn- 
oxyd bildet  zerrieben  ein  fast  weisses  (gelblichweisses),  unter 
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starker  Yer^össenüig  krystafflnisch  erscheinendes  Polyer,  welches 
weder  Genich  noch  Geschmack  besitzt  In  der  Glühhitze  verliert 
es  sein  Wasser  und  färbt  sich  dunkelgelb,  nimmt  aber  beim  Er- 
kalten seine  frühere  gelbUchweisse  Farbe  wieder  an.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich;  feuchtes  Lackmuspapier  wird  aber  davon,  wie 
von  einer  schwachen  Säure,  geröthet  In  Salzsäure  löst  es  sieh 
ebenfalls  nicht  auf,  bindet  aber  eine  gewisse  Menge  derselben 
(gegen  i4  Proc.)  zu  einem  basischen  Chlorid  =  SnCl,  + 
5  Sn  Os,  welches,  nach  Absonderung  der  überschüssigen  Salzsäure 
durch  Auswaschen,  in  Wasser  löslich  ist  Schwefelsäure  verhält 
sich  wie  Salzsäure,  die  damit  erzeugte  Verbindung  des  Zinnoxyds 
wird  aber  auch  vom  Wasser  nicht  aufgenommen,  sondern  dadurch 
nur  ihrer  Säure  wieder  beraubt*)  Das  gegluhete  Oxyd  verhält 
sich  gegen  Säuren  ganz  indifferent;  um  dasselbe,  sowie  das  mit 
Salpetersäure  bereitete  Hydrat  in  Säuren  vollständig  löslich  zu 
madien,  muss  es  zuvor  mit  Alkali  geglüht  werden.  Spielt 
die  Farbe  des  Zinnoxyds  in's  Graue,  so  enthält  es  metalli- 
sches Zinn;  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  entsteht  dann  eine 
Gasentwicklung.  Entwickelt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
kein  Gas,  erfolgt  aber  in  der  abflltrirten  Säure  durch  Goldchlorid 
eine  purpurrothe  Färbung,  so  ist  Zinnoxydul  zugegen.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  darf  dem  Oxyde  nichts  Lösliches  entziehen, 
muss  sich  daher  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  Bleibt  ein  Rück- 
stand, so  ist  dieser  auf  Eisen,  Kupfer,  Blei  zu  untersuchen 
(s.  Staun,  chloratum).  Antimonoxyd  giebt  sich  auf  Kohle  vor 
dem  Löthrohre  durch  das  Auftreten  weisser  Dämpfe  und  das  Be- 
schlagen der  Kohle  mit  einem  weissen  Pulver  zu  erkennen,  wäh- 
rend das  reine  Zinnoxyd  entweder  unverändert  bleibt  oder  (in  der 
innern  Flamme)  zu  einem  Metallkom  reducirt  wird. 

Anmerkung.  Aus  dem  vorstehenden  Präparate  erhält  man 
chemischremes  Zmn^  wenn  man  6  Theile  desselben  mit  1  Th. 
gepulverter  Holzkohle  und  12  Th.  wasserfreiem  koh- 
lensaurem Natron  in  einem  Graphitüegel  so  lange  glühet,  bis 


*^)  Das  ans  dem  Zinnchlorid  durch  Alkalien  niedergeschlagene  Zinnoxyd- 
hydrat  löst  sich  dagegen  vollkommen  und  leicht  io  Salz-  and  Schwefel« 
sänre.  Die  Ursache  dieses  abweichenden  Verhaltens  der  auf  verschie- 
dene V^eise  dargestellten  Zinnoxydhydrate  liegt  in  ihrem  ungleichen  Co-* 
häsions-Zustande  und  der  ungleichen  Gruppirnng  ihrer  Moleküle.  Das 
durch  Fällen  mit  Alkalien  erhaltene  ist  nämlich  weit  lockerer  und  amorph; 
kodit  man  es  aber  mit  Wasser,  so  wird  es  krystaUinisch  und  uoKsiidi* 
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das  Gemenge  rthig  fiiesst,  dann  erkalten  lässt  und  den  Tiegel 
zersehltgt.  Unter  der  Schlacke  befindet  sich  der  Metallkachen, 
weldier  4Vt— 4V3  Theile  wiegen  wiri  —  Die  Kohle  entzieht 
dem  Zinnoxyde  den  Sauerstoff  und  entMreicht  nebst  dem  Hydrat- 
wasser als  Kohlenoxydgas. 

1  M.'-G.  SnOs  +  HO  und  2  M.-6.  G  bUden: 
i  M.-G.  Sn,  2  M.-G.  CO  und  1  M.-G.  HO. 
1037  Theile  Oxydhydrat  erfinrdern  mithin  150  Theile  Koh- 
lenstoff. Das  kohlensaure  Natron  dient  hier  hauptsächlich  als 
Flussmittel,  um  die  reducirten  Theile  des  Zinns  zu  vereinigen, 
widrigenfalls  kein  zusammenhängender  Regulus  erzeugt  wird,  dann 
aber  auch  zum  Schutze  des  gebildeten  Metalls  vor  dem  oxydireu- 
den  Einflüsse  der  Luft. 
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CZinnoxyduiy 

Formel:  SnO  +  HO. 

Bereitung,  a)  des  Hydrats.  1  Theil  Zinn  wird  auf  die 
in  dem  Artikel  ,,Stann.  chlorat.^'  angegebene  Weise  in  4  Theil en 
Salzsäure  von  1,130  spec.  Gew.  aufgelöst,  die  Solution  nö- 
thigenfalls  flltrirt,  mit  viel  Wasser  verdünnt,  und  so  lange  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  als  da- 
durch ein  Niederschlag  entsteht.  Man  bedarf  zu  diesem  Zwecke 
beinahe  4  Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron.  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  warmem  Wasser  durch  Absetzenlassen  und 
Dekantiren  wiederholt  ausgewaschen  imd  getrocknet  Die  Aus- 
beute beträgt  i%  Theile. 

Des  käuflichen  Zinnsalzes  kann  man  sich  zur  Darstellung 
dieses  Präparates  nicht  bedienen,  weil  dasselbe  stets  etwas  Chlorid 
enthält,  mithin  einen  oxydhaltigen  Niederschlag  giebt. 

b)  des  wasserfreien.  Die  nach  a)  angefertigte  Auflösung 
des  Zinnes  in  Salzsäure  dampfe  man  in  einer  porcellanenen  Schale 
bei  Anwesenheit  eines  Stückes  Zinn  auf  dem  Sandbade  zur  Trockne 
ab,  entferne  das  etwa  noch  vorhandene  Metall,  reibe  das  Salz 
fein,  setze  auf  10  Theile  desselben  16  Theile  krystallisir- 
tes kohlensaures  Natron  hinzu,  fahre  mit  dem  Reiben  fort, 
bis  alles  in  einen  feinen  Brei  verwandelt  worden,  und  erwärme 
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denselben  im  Sandbade  unter  besttndigem  Umrthren  so  lange, 
bis  seine  weisse  Farbe  Tollstindig  in  eine  schwärzlidie  herge- 
gangen isL  Hierauf  wasche  man  die  Masse  mit  Wasser  aus,  und 
trockne  den  Rackstand  in  gelinder  Wirme.  Er  wird  7  Theile 
wiegen. 

Vorgang,  a)  Die  Theorie  der  Bildung  des  Zinnchlorurs  fin- 
det sich  in  dem  betreffenden  Artikel  Durch  kohlensaures  Natron 
wird  das  Salz  zerlegt,  der  Sauerstoff  des  Natrons  geht  an  das 
Zinn,  bildet  Oxydul  und  dieses  fiUlt  mit  einem  gleichen  M.-G. 
Wasser  yerbunden  nieder,  während  das  entstandene  Chlomatrinm 
aufgelöst  bleibt,  und  die  Kohlensäure  entweicht 

i  H.-G.  SnCI  und  1  M.-G.  NaO  +  CO,  +  10  HO  bilden: 
i  M.-G.  SnO  +  HO,  1  M.-G.  NaCl,  1  M.-G.  CO,  u.  9  M.-G.  HO. 

Das  reine  Zinnchlorür  Jiat  die  Zahl  1168,  demgeroäss  auf 
725  Theile  aufgelöstes  Zinn  nur  1788  Theile  Soda  nöthig  wären; 
da  aber  das  erstere,  um  in  flüssiger  Form  zu  existiren,  einen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  bedarf,  so  kann  man  sich  eher  an  die 
überhaupt  y erbrauchte  Salzsäure  halten,  um  den  ohngefahren  Be- 
darf an  Soda  darnach  zu  bestimmen.  Die  Salzsäure  von  1,130 
spec.  Gew.  (worin  26  Proc.  wasserleere}  hat  die  Zahl  1750, 
folglich  gebraucht  man,  die  während  der  Digestion  verdampfte 
Säure  abgerechnet,  beinahe  ein  ilnr  gleiches  Gewicht  Soda. 

b}  Das  wasserfreie  Zinnoxydul  kann  durch  Glühen  des  Hy- 
drats erhalten  werden;  diese  Operation  erfordert  aber  den  voll- 
ständigen Ausschluss  der  Luft,  die  am  besten  durch  eine  Atmo- 
sphäre von  reiner  Kohlensäure  ersetzt  wird.  Ohne  diese  Vorsicht 
geht  das  Oxydul  in  Oxyd  über.  Bequemer  erreicht  man  densel- 
ben Zweck,  wenn  trocknes  Zinnchlorür  mit  krystallisirter  Soda, 
ohne  weitern  Zusatz  von  Wasser,  behandelt  wird.  Während  des 
Abdampfens  der  Zinnchlorürlösung  zur  Trockne  verhindert  man 
den  theilweisen  Uebergang  des  Chlorürs  in  Chlorid  durch  die 
Gegenwart  von  metallischem  Zinn.  Beim  Zusammenreiben  des 
trocknen  Salzes  mit  krystallisirter  Soda  zersetzen  sidi  beide  so- 
gleich gegenseitig  in  Zinnoxydulhydrat,  Chlornatrium  und  Kohlen- 
säure, und  das  meiste  Krystallwasser  der  Soda  wird  frei,  daher 
das  Gemisch  nicht  trocken  bleibt,  sondern  nach  und  nach  die 
Consistenz  eines  dünnen  Breies  annimmt;  beim  Erhitzen  trennt 
sich  auch  das  Hydratwasser  vom  Zinnoxydul  und  letzteres  giebt 
nun  der  Masse  ein  schwärzliches  Ansehen. 
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1  M.-6.  SnCl  QQd  1  H.-G.  NaO  +  CO^  +  10  HO  bilden: 
i  H.-6.  SnO,  1  M.-G.  NaCl,  1  M.-G.  60«  und  10  M.-G.  HO. 

1168  TbeUe  Zinnchlorür  bedürfen  abo  1788  Theile  Soda. 
Die  Wasser  anziehende  Kraft  des  entstandenen  Kochsalzes,  wel- 
dies  nicht  einmal  so  viel  Wasser  vorfindet,  um  sich  vollständig 
aufzulösen,  ist  hier  die  Ursache,  dass  das  Zinnoxydnl  sein  Hy- 
dratwasser verliert 

Beide  Niederschläge,  der  des  Hydrats  sowohl  wie  der  des 
wasserfreien  Oxyduls,  verändern  sich  beim  Auswaschen  und  Trock- 
nen nicht. 

Prüfung.  Das  wasserfreie  Zinnoxydul  ist  ein  schwarzes, 
einen  Stich  ins  Graublaue  zeigendes,  das  wasserhaltige  ein  milch- 
weisses  Pulver.  Beide  sind  geluch-  und  geschmacklos.  An  der 
Luft  verändern  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  selbst 
in  der  Wärme  nicht;  in  der  Glühhitze  gehen  sie  aber  in  das 
Oxyd  über.  Auf  Kohle  reduciren  sie  sich  zu  Metall.  In  Salz- 
und  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  vollständig  auf,  und  geben  mit 
Gold-  und  Quecksilbersalzen  die  bekannten  Niederschläge  (s.  Stann. 
chloratum).  Schwefelwasserstoff  präcipitirt  dieselben  dunkelbraun; 
spielt  der  Präcipitat  in's  Gelbe,  so  enthält  er  (gelbes)  Doppelt- 
schwefelzinn, und  zeigt  dadurch  an,  dass  das  Zinnoxydul  nicht 
frei  von  Oxyd  ist.  Geringe  Mengen  Oxyd  lassen  sich  indessen 
nicht  leicht  an  der  Farbe  des  Niederschlags,  sondern  sicherer  da- 
durch erkennen,  dass  derselbe  von  Salzsäure  nicht  vollständig 
aufgelöst  wird;  das  Doppeltschwefelzinn  bleibt  dabei  zurück.  Wird 
die  saksaure  Lösung  durch  Wasser  getrübt,  so  deutet  diess  auf 
die  Gegenwart  von  Antimonoxyd  (s.  Stibium  chloratum).  Kupfer, 
Eisen,  Blei  werden,  wie  bei  Stannum  chloratum  angegeben, 
erkannt. 


Stannutn  hisulphurmium. 

(Aurum  murivum,     Doppeltschwefehinn,  Musivgold.) 

Formel:  SnS^. 

Bereitung.  12  Theile  Zinn  bringe  man  in  einem  hessi-. 
sehen  Tiegel  zum  Schmelzen,  setze  SVz  Theile  zuvor  erwärm- 
tes Quecksilber  hinzu,  zerreibe  das  Amalgam  in  einem  por- 
cellanenen  Mörser,  vermenge  es  innig  mit   6  Theile n  gepul- 
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yertem  Salmiak  und  7  Theilen  gepalvertem  Schwefel, 
schütte  das  Gemenge  in  einen  weithalsigen  Glaskolben,  welcher 
nur  zur  Hfilfte  daron  angefüllt  wird,  setze  denselben  in*s  Sand- 
bad, umgebe  ihn  zur  Hälfte  seiner  Höhe  mit  Sand,  und  erhitze 
durch  Kohlenfeuer  so  lange,  bis  aller  Salmiak  verflüchtigt  ist  und 
Schwefeldftmpfe  aufzustdgra  beginnen.  Nach  vollständigem  Er- 
kalten zerschlage  man  den  Kolben,  entferne  die  unter  der  brftun- 
lichgelben  Masse  befindliche  harte  stahlgraüe  Rinde,  zerreibe  er- 
stere  und  bewahre  sie  als  das  reine  Präparat  auf.  Die  Ausbeute 
beträgt  gegen  12  Theile. 

Vorgang.  Wenn  Zinn  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel 
erhitzt  wird,  so  bildet  sich  das  höchste  Schwefelzinn  =  SnS«. 
Damit  aber  alles  Zinn  geschwefelt  werde,  muss  es  sich  im  Zu- 
stande der  feinsten  Zertheilung  befinden ,  welchen  Zweck  man 
durch  die  vorherige  Amalgamation  mit  Quecksilber  erreicht  Das 
Quecksilber  verwandelt  sich  dabei  in  Ginnober. 

4  M.-G.  Sn,  1  M.-G.  Hg  und  9  M.-G.  S  bUden: 
4  M.-G.  SnSt  und  1  M.-G.  HgS. 

2900  Theile  Zinn  und  1250  Theile  Quecksilber  bedürfen 
also  1800  Theile  Schwefel.  In  dem  obigen  Verhällnisse  findet 
sich  nur  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Schwefel  Der  Salmiak  soll 
bloss  dazu  dienen,  durch  sein  Verdampfen  die  zu  grosse  Hitze 
zu  mildern,  weil  sonst  das  höchste  Schwefelzinn  leicht  wieder 
einen  Theil  Schwefel  fahren  lässt  und  zum  niedrigsten  Schwefel- 
zinn =  SnS  reducirt  wird.  Im  Anfange  entwickelt  sich  durch 
Einwirkung  eines  Theils  des  gebildeten  Schwefelzinns  auf  Sal- 
miak: Schwefelammonium  und  Zinnchlorid. 

1  M.-G.  SnS,  und  2  M.-G.  NH4  +  Cl  bilden: 
1  M.-G.  SnClj  und  2  M.-G.  NH4  +  S. 

Sobald  die  Dämpfe  des  Schwefelammoniums  die  atmosphäri- 
sche LuR  berühren,  zersetzen  sie  sich  in  Ammoniak  und  Schwe« 
felwasserstoff 

NH4  -1-  S  =  NH3  -I-  HS, 
von  denen  das  letztere  durch  Au&iahme  von  1  M.-G.  0  wieder 
in  Schwefel  und  Wasser  verwandelt  wird.  Der  grösste  Theil  des 
Salmiaks  entgeht  aber  dieser  Umwandlung  in  Schwefelammoninm, 
weil  er  bald  auf  die  Oberfläche  der  Schwefelverbindungen  getrie- 
ben wird.  Durch  stärkeres  Erhitzen  entwickelt  sich  neben  dem 
Salmiak  auch  der  Cinnober  und  setzt  sich  im  obem  Theile  des 
Kolbens  als  ein  grauer  Sublimat  an^  welcher  von  Zinnchlorid 
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imd  Salmiak  ontenneiigt  und  nmgeben  isL  Endlich  fängt  das 
höchste  Schwefelzinn ,  bei  fortgesetzter  Erhitzung,  an,  sich  zu  zer- 
setzen und  Schwefel  zu  verlieren.  Diesen  Zeitpunkt,  der  sich 
durch  den  charakteristischen  Geruch  des  Schwefeldampfes  zu  er- 
kennen giebt,  muss  man  abwarten,  weil  er  die  Gewissheit  yer- 
schafft,  dass  alles  Zinn  in  die  höchste  Schwefelungsstufe  verwan- 
delt worden  ist,  —  dann  aber  den  Kolben  vom  Feuer  entfernen, 
um  keinen  zu  grossen  Verlust  zu  erleiden.  Demungeachtet  wird 
man  unter  dem  Musivgolde  stets  eine,  gewöhnlich  den  sechsten 
Theil  der  ganzen  Hasse  betragende  stahlgraue  Kruste  von  ein- 
fachem Schwefelzinn  finden,  die  sich  zum  Theil  schon  gebildet 
hatte,  ehe  noch  alles  Zinn  zum  Bisulphuret  geworden  war,  und 
entfernt  werden  muss.  Daher,  und  wegen  Zersetzung  einer  klei- 
nen Menge  Bisulphuret  durch  Salmiak  (s.  oben),  fällt  auch  die 
Ausbeute,  welche  von  12  Theilen  Zinn  wenigstens  15  Theile  be- 
tragen müsste,  niedriger  aus. 

Prüfung.  Das  doppelte  Schwefelzinn  bildet  bräunlichgelbe 
bis  goldgelbe  glänzende,  fettig  anzufühlende,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Schuppen.  In  der  Hitze  giebt  es  zunächst  die  Hafte 
seines  Schwefels  ab  und  hinterlässt  einfach  Schwefelzinn,  welches 
sich  bei  Absohluss  der  Luft  nicht  weiter  verändert,  an  der  Luft 
aber  in  entweichende  schweflige  Säure  und  in  Zinnoxyd  verwan- 
delt wird.  Von  den  einfachen  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen, 
vom  Königswasser  aber  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  Zinn- 
chlorid aufgelöst. 

3  M.-G.  SnS,,  6  M.-G.  HCl  und  \  M.-6.  NO,  bilden: 
3  M.-G.  SnCls,  6  M.-G.  S,  6  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  NO^. 
Ein  kleiner  Theil  Schwefel  oxydirt  sich  dabei  durch  die  Salpeter- 
säure zu  Schwefelsäure. 
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CRegulus  animoniL     Reines  Antimony  SpiessglanzkömgJ 

Formel:  Sb. 

Bereümg.  a)  Ein  Gemenge  von  100  Theilen  gepulver- 
tem Schwefelantimon,  44  Th.  Eisenfeile,  10  Th.  was- 
serfreiem schwefelsaurem  Natron  und  3V3  Th.  gepul- 
verter Holzkohle  drücke  man  in  einen  Graphittiegel,  welcher 

42* 


•6^  Stibium  poriim, 

nur  zu  V4  davon  angefüllt  wird,  ein,  bededie  denselben  kee 
mit  einem  Ziegelstein,  und  erhitze  ihn  in  einem  Windofen  durch 
allmäblig  zu  verstärkendes  Feuer.  Wenn  die  Masse  in  voUstSn- 
digen  Fluss  gekommen  ist,  unterhalte  man  das  Feuer  noch  eine 
halbe  Stunde  hindurch,  hebe  dann  den  Tiegel  aus  dem  Ofen  und 
lasse  ihn  bedeckt  erkalten.  Hierauf  zersdüage  man  den  Tiegd 
und  befreie  den  im  untern  Theile  desselben  befindlichen  Metall* 
kuchen  von  den  Schlacken.  Die  Ausbeute  an  Metall  beträgt  ge- 
gen 60  Theile. 

16  Theile  eines  solchen  oder  des  käuflichen  blei- 
freien Antimons  schmelze  man  mit  V3  Theil  Schwefel- 
eisen zusammen,  und  unterwerfe  diesen  eisenhaltigen  Regu- 
lus  folgenden  Behandlungen*  16  Theile  desselben  vermcDge 
man  im  gepulverten  Zustande  mit  1  Th.  Sehwefelantimon  und 
2  Th.  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron,  schmelze  das 
Gemenge  in  einem  Graphit-  oder  hessischen  Tiegel,  erhalte  die 
Masse,  mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Kohlen  hineinfallen,  1  Stunde 
lang  im  Flusse  und  lasse  hierauf  erkalten.  Den  von  den  Schlacken 
befreiten  Regulus  vermenge  man  abermals  mit  ly,  Th.  kohlen- 
r  au  rem  Natron,  erhalte  ihn  eine  Stunde  .lang  im  Flosse,  und 
wiederhole  dieses  Schmelzen  endlich  zum  dritten  Male  mit  1  Th. 
kohlensaurem  Natron.  Sollte  die  jetzt  über  dem  HetaDe 
befindliche  Schlacke  noch  sehr  gefärbt  (gelb)  seyn,  und  eine 
Probe  des  Metalls  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  noch  einen  Knob- 
lauchgeruch verbreiten,  so  müsste  dasselbe  zum  vierten  Male  mit 
1  Th.  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  werden.  Die  Aus- 
beute an  reinem  Antimon  wird  von  16  Theilen  des  rohen  Rega- 
lus  14—15  Theile  betragen. 

b)  Steht  bleifreies  Antimon  nicht  zu  Gebote,  so  muss  man 
sich  zur  Gewinnung  eines  reinen  Regulus  der  folgenden  Methode 
bedienen.  8  Theile  reines  Antimonoxyd  reibe  man  mit 
1  Theil  gepulverter  Holzkohle  innig  zusammen,  drucke  das 
Gemenge  so  fest  als  möglich  in  einen  hessischen  oder  Passauer 
Tiegel,  bedecke  es  mit  einer  2  Zoll  hohen  Lage  Kochsalz  und 
erhitze  langsam  bis  zum  Glühen,  wobei  man  die  an  Volum  im- 
mer mehr  abnehmende  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  hinabdruckt.  Fin- 
det man,  wenn  kein  Zusammensinken  mehr  erfolgt,  beim  Durch- 
stechen der  Kochsalzdecke  die  darunter  befindliche  Masse  be- 
reits in  flussiges  Metall  verwandelt,  so  verstopfe  man  die  ge- 
Bia<^te  Oeffnung  gleich  wieder  mit  einer  neuen  Portion  Kochsalz, 
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glöhe  noch  V4  Stande  lang  roth  und  nehme  dann  den  Tiegel  ans 
dem  Fener.  Nach  dem  Erkalten  sondere  man  die  Kochsalzdecke 
so  gut  als  mdglicb  ab,  und  koche  den  Tiegel  sammt  den  Schlacken 
mit  Wasser  aus,  wodurch  sich  letztere  auflösen  und  das  Metall 
rein  zurücklassen.  8  Theile  Antimonoxyd  liefern  etwa  6  Theile 
Ausbeute. 

Vorgang,  a)  Wird  schwarzes  Sohwefelantimon  =  SbS,,  mit 
metallischem  Eisen  in  dem  gehörigen  Verhältnisse  zusammenge- 
schmolzen, so  vm'einigt  sich  der  Schwefel  des  erstem  mit  dem 
Eisen,  das  Antimon  sammelt  sich,  wegen  seiner  grössern  speci^ 
fischen  Schwere,  im  untern  Theile  des  Tiegels  und  das  Schwefel- 
eisen bildet  über  demselben  eine  schützende  Decke,  die  sogenannte 
Sehlacke. 

1  M.-G.  SbSj  und  3  M.-G.  Fe  bilden: 
1  M.-G.  Sb  und  3  M.-G.  FeS. 

2212  Theile  Schwefelantimon  erfordern  also  lOSOTh.  Eisen, 
oder  100  Theile  des  erstem  47  Theile  des  letztern.  Weil  aber 
während  der  Schmelzung  immer  ein  kleiner  Verlust  an  Schwefel- 
antimon stattfindet,  so  muss  die  Quantität  des  Eisens  etwas  ver- 
ringert werden,  widrigenfalls  eine  schwerschmelzbare  Legirung 
von  Antimon  und  Eisen  entstehen  würde.  Wegen  der  Schwer- 
schmelzbarkeit  des  entstandenen  Schwefeleisens  ist  es  kaum  zu 
verhüten,  dass  nicht  etwas  Schwefeleisen  dem  Antimon  beigemengt 
bleibt,  daher  ein  solcher  Regulus,  wenn  er  anders  brauchbar  seyn 
soll,  noch  einmal  mit  Zusatz  von  Salpeter  u.  dergl.  umgeschmol- 
zen werden  muss.  Jener  Uebelstand  lässt  sich  aber  gleich  bei 
der  ersten  Schmelzung  beseitigen,  wenn  das  Schwefeleisen  in  eine 
leichtflüssigere  Verbindung  verwandelt  wird.  Diesen  Zweck  er- 
reicht man  durch  das  Schwefelnatrium,  welches  aus  der  Einwir- 
kung der  Kohle  auf  das  schwefelsaure  Natron  entsteht. 

i  M.-G.  NaO  +  SO3  und  4  M.-G.  C  bilden: 
1  M.-G.  NaS  und  4  M.-G.  CO. 

890  Tbeile  schwefelsaures  Natron  bedürfen  mithin  300  Tfa. 
Kohlenstoff  zur  Reduction.  Die  gebildete  Schlacke  von  Schwefel-^ 
natrium-Scbwefeleisen  wird  von  dem  Regulus  sorfältig  entfernt, 
was  ohne  Mühe  gelingt. 

Der  so  gewonnene  Regulus  ist  indessen  keineswegs  rein  zu 
nennen,  sondern  enthält  stets  noch  etwas  Eisen,  Spuren  von 
Schwefel^  Kupfer,  Arsen,  mitunter  auch  Blei.    Durch  Schmelzen 


BBZ  Sübimn  pamm. 

mit  Schwefelantimon  and  kohlensaurem  Natron  werden  ihm  diese 
Verunreinigungen,  bis  auf  das  etwa  vorhandene  Blei,  yollst&ndig 
entzogen.  Mitunter  will  es  aber  auf  diesem  Wege  nicht  glucken, 
das  Arsen  vollständig  zu  entfernen;  die  Ursache  davon  ist  Mangel 
an  Eisen  oder  vielmehr  Schwefeleisen.  Schmilzt  man  daher  den 
Regulus  zuvor  mit  2  Proc.  Schwefeleisen  zusammen,  so  gehngt 
die  nachherige  Reinigung  immer,  weil,  wie  es  scheint,  das  Schwe- 
feleisen sich  mit  dem  Arsen  zu  Arsenkies  (Fe  St  +  Fe  As)  ver- 
einigt hat,  in  welchem  Zustande  das  Arsen  leichter  mit  dem 
nachherigen  Zuschlage  in  Wechselwirkung  tritt.  Das  Schwefel- 
antimon giebt  dabei  seinen  Schwefel  zum  Theil  an  die  elektro- 
positiven  Metalle  (Eisen  und  Kupfer),  welche  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft dazu  besitzen,  und  den  Rest  desselben,  der  zur 
Schwefelung  Jener  Metalle  nicht  mehr  erforderlich  ist,  an  das 
kohlensaure  Natron,  welches,  in  Schwefelnatrium  umgewandelt, 
sich  nun  mit  den  Schwefelmetallen  zu  einer  leichtflüssigen  Masse 
vereinigt.  Die  Kohlensäure  der  Soda  entweicht,  der  Sauerstoff 
des  Natrons  tritt  aber  an  das  Arsen  und  bildet  Arsensäure,  welche 
mit  einem  andern  Theile  Natron  in  Verbindung  geht.  Die  erste 
Schlacke  enthält  also,  ausser  überschüssigem  kohlensaurem  Na- 
tron: Schwefeleisen,  Sehwefelkupfer,  Schwefelnatrium  und  arsen- 
saures Natron.  Die  zweite  und  folgende  Schmelzung  mit  kohlen- 
saurem Natron  (ohne  Schwefelantimon)  hat  zum  Zweck,  dem 
Regulus  die  letzten  Antheile  jener  bereits  geschwefelten  Metalle 
und  des  Arseniks  zu  entziehen.  Ist  nach  der  dritten  Schmelzung 
die  Schlacke  noch  sehr  gelb  gefärbt,  so  muss,  zumal  wenn  eine 
Probe  des  Metalls  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  noch  einen  Ge- 
halt von  Arsen  durch  den  Knoblauchgeruch,  den  dieses  bei  sei- 
ner Verdampfung  verbreitet,  anzeigt,  —  zum  vierten  Male  mit 
Soda  geschmolzen  werden.  Das  Hineinfallen  von  Kohlen  in  die 
schmelzende  Masse  muss  desshalb  verhütet  werden,  weil  dadurch 
Arsen  aus  der  Schlacke  wieder  reducirt  wird.  —  Der  Vertust, 
welchen  man  sowohl  bei  der  Reduction  des  rohen  Schwefelanti- 
mons, als  au<A  bei  der  Reinigung  des  rohen  Regulus  erleidet, 
rührt  theils  von  der  Flüchtigkeit  des  Antimons  selbst,  theils  von 
der  leichten  Oxydation  desselben  und  der  Flüiditigkeit  seines 
Oxydes  in  der  Glühhitze  her. 

b)  Das  aus  dem  Schwefelantimon  nach  Artikel  y,Stibium  oxy- 
datum,  a^  bereitete  Anümonoxyd  ist  vollkommen  frei  von  frem- 
den Metallen.    Kohle   entzieht  ihm  den  Sauerstoff  und  verwandelt 
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es  in  Metall,  während  Kohlenoxyd  (imd  Kohlensäure)  nebst  dem 
Hydratwasser  des  Oxydes  fortgehen. 

1  M.-G.  SbOa  +  HO  und  3  M.-G.  G  bUden: 
1  M.-6.  Sb,  3  IL-G.  CO  und  1  M.-G.  HO. 

2025  Theile  Antimonoxyd  erfordern  also  225  Theile  reinen 
Kohlenstoff,  oder  9  Theile  1  Theil;  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
Kohle  muss  aber  schon  desshalb  genommen  werden,  weil  sie  kein 
ganz  reiner  Kohlenstoff  ist.  Die  Decke  von  Kochsalz  dient,  um 
£e  Oxydation  und  Yerflüchtigttng  des  gebildeten  Regulus  möglichst 
zu  verhfiten.  Das  Auskochen  der  Schlacken  hat  zum  Zwecke, 
einzelne  darin  steckende  Metallkömer  zu  gewinnen;  die  Haupt«- 
masse  des  Metalls  liegt  am  Boden  des  Tiegels  in  einem  zusam- 
menhängenden Klumpen  und  löst  sich  nach  Entfernung  des  Koch- 
salzes leicht  von  den  Wänden  ab. 

Prüfung.  Das  gereinigte  Antimon  ist  fast  silberweiss,  sehr 
glänzend,  hart,  spröde  und  von  blättrig  krystallinischem  oder 
körnigem  Gefuge.  Sein  speo.  Gewicht  beträgt  6,8.  An  der  Luft 
verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  bei  425^  C. 
schmilzt  es.  In  der  Glühhitze  zieht  es  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  an,  und  verdampft  als  Oxyd  in  dicken  weissen  geruchlosen 
Dämpfen;  besitzen  dieselben  einen  knoblauchartigen  Geruch,  so 
deutet  diess  auf  die  Gegenwart  von  Arsen.  Von  Salzsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  in  der  Hitze  unter  Entwicklung  schwefliger 
Säure  zu  einer  weissen  Masse  von  schwefelsa,urem  Antimonoxyd 
auf.  Salpetersäure  oxydirt  das  Antimon  je  nach  dem  Grade  ihrer 
Goncentration  und  der  Temperatur  zu  Oxyd,  antimoniger  Säure 
oder  Antimonsäure,  löst  aber  nur  Spuren  dieser  Oxydationsstufen 
auf.  In  Königswasser  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  klaren 
farblosen  oder  blassgelben  Flüssigkeit,  die  Antimonchlorid  =  Sb  CI3 
enthält,  und  aus  der  das  Antimon  durch  Wasser  als  basisches 
CUorid  fast  vollständig  wieder  niedergeschlagen  wird  (s.  Stibium 
diloratam).  —  Die,  ausser  Arsen,  häufig  vorkommenden  Metalle, 
als  Kupfer,  Blei,  Eisen  lassen  sich  am  besten  auf  die  Weise  aus- 
mittehi,  dass  man  das  feingepulverte  Antimon  mit  seinem  halben 
Gewichte  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  imd  ebensoviel 
Wasser  i  Tag  lang  warm  digerirt,  die  saure  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
bis  beinahe  zur  Troclme  verdunstet,  wieder  mit  Wasser  verdünnt 
und  in  3  Theile  th^t.  Zu  dem  einen  Theile  setze  man  Ammo- 
niak im  Ueberschuss;  entsteht  dadurch  eine  blaue  Färbung,  so 
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ist  Kupfer;  enlsteht  in  dem  andern  Tkeii  dareh  Sdiwefeleyan* 
kalium  eine  rotbe  Färbung,  so  ist  Eisen,  und  entsteht  in  dem 
dritten  Theile  durch  sdiwerelsaures  Natron  ein  weisser  Nieder- 
schlag, so  ist  Blei  zugegen.  Bleibt  beim  Yerdännen  der  bei- 
nahe bis  zur  Trockne  verdunsteten  salpetersauren  Flossigkeit  mit 
Wasser  ein  weisser  Rückstand,  der,  nach  dem  Auswaschen,  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  übergössen  schwarz  wird,  so  ist  er 
schwefelsaures  Bleioxyd,  und  zeigt  an,  dass  das  Anümon  auch 
Schwefel  enthalt,  der  durch  die  Salpetersiure  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  worden  ist.  Zeigt  sich  kein  derartiger  RüdistaDd 
und  enthält  die  salpetersaure  Flüssigkeit  auch  kein  Blei,  so  kann 
natürUch  doch  Schwefel  im  Antimon,  mithin  Schwefelsäure  in  der 
sauren  Flüssigkeit  seyn,  die  dann  leicht  mit  einem  Barytsalz  zu 
finden  ist. 
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(Liquor  slibü  vmriaiici^  Buitfi^m  anlmotUi,     Flüssiges  AnlmoH" 
Chlorid^  salz$aures  AnUmonoocyd^  SpiessglcmsdmtterJ 

Formel:  SbCla  +  xHCl  +  xAq. 

Bereitung.  2  Theile  gepulvertes  rohes  Schwefel- 
antimon übergiesse  man  in  einem  geräumigen  gläsernen  Kolben 
nach  und  nach  mit  8  Theilen  roher  Salzsäure  von  i,i30 
spec.  Gewicht,  setze  den  Kolben  aufs  Sandbad,  füge,  wenn 
keine  merkliche  Einwirkung  mehr  stattfindet,  i  Theil  Salpeter- 
säure von  1,20  spec.  Gewicht  hinzu,  digerire  noch  so  lange, 
bis  im  obem  Theile  des  Kolbens  keine  gelbbraunen  Dämpfe  mehr 
sichtbar  sind,  und  lasse  erkalten.  Die  trübe  gelbe  Flüssigkeit 
gebe  man  auf  ein  Filter,  das  klar  Durchgelaufene,  etwa  9  Theile 
wiegende,  in  eine  Retorte,  lege  diese  ins  Sandbad,  destilMre  bei 
gelinder,  kaum  zum  Kochen  verstäitter  Wärme  so  weil,  bis  die 
aus  dem  Retortenhalse  fallenden  Tropfen,  in  reinem  Wasser  auf- 
gefangen ,  dasselbe  weiss  ^üben ,  entferne  hierauf  die  Retorte  so- 
gleich vom  Feuer  und  leere  den  Inhalt  nach  dem  Erkalten  in 
ein  mit  Glasstöpsel  verschliessbares  Glas.  Dte  Ausbeute  wird 
6  Theile,  und  das  spec.  Gewicht  dieser  Flüsirigkeit  1,530  betragen. 
Soll  das  Präparat  ein  etwas  geringeres  spec.  Gewicht  besitzen. 
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SO  lässt  sich  diess  letcfat  dnrcb  successiven  Zusatz  kleiner  Mengen 
Wasser  erreichen. 

Als  äasserliches  Mittel  entspricht  das  auf  die  eben  angege- 
bene Weise  bereitete  flüssige  Cblorantimon  seinem  Zwecke.  Es 
enthält  aber  noch  alle  Yemnreinigungen  des  rohen  Schwefelantimons, 
welche  indessen  durch  Rectification  entfernt  werden  können.  Zu 
diesem  Behufe  erhitze  man  die  die  salzsaure  Auflösung  des  Schwe- 
felantimons enthaltende  Retorte,  wenn  das  Ueberdestillirte  anfängt, 
sich  mit  Wasser  milchig  zu  trüben  (wenn  also  noch  etwa6Theile 
übrig  sind),  nach  gewechselter  Vorlage,  und  von  jezt  an  am 
besten  über  freiem  Feuer  so  lange,  bis  der  Rückstand  fast  ganz 
trocken  ist,  erwärme  hierauf  den  Hals  der  Retorte  seiner  ganzeti 
Länge  nach,  um  die  darin  hängende  feste  Masse  zu  schmelzen 
und  in  die  Vorlage  überzuführen,  und  leere  die  letztere  in  ein 
mit  Glasstöpsel  versehenes  Glas  aus.  Das  spec.  Gewicht  dieses 
reinen  Antimonchloridliquors  ist  geringer  als  das  des  rohen, 
nämlich  kaum  1,40,  wovon  der  Grund  in  der  nunmehrigen  Ab- 
wesenheit der  fremden  Salze  und  in  dem  unvermeidlichen  Ver- 
luste eines  kleinen  Theils  Cblorantimon,  der  im  Rückstande  bleibt, 
liegt.  Wollte  man,  um  diesem  Verluste  zu  begegnen,  bis  zur 
vollständigen  Trockne  abdampfen,  so  müsste  zuletzt  sehr  stark 
erhitzt  werden,  was  leicht  eine  Verflüchtigung  von  etwas  Eisen- 
chlorid u.  s.  w.,  folglich  eine  neue  Verunreinigung  des  Destillats 
herbeirühren  würde.  Da  bei  dieser  Rectification  das  Uebergehende 
immer  concentrirter  wird,  so  hat  man  es,  wie  leicht  einzusehen, 
ganz  in  seiner  Gewalt,  auch  Flüssigkeiten  von  grösserer  speci- 
fischer  Dichtigkeit  zu  gewinnen. 

Vorgang,  Schwefelantimon  löst  sich  inSalzsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Antimon- 
chlorid auf. 

1  M.-G.  SbSa  und  3  M.-G.  HCl  bilden: 
1  M.-G.  SbClj  und  3  M.-G.  HS. 

2212  Tlieile  schwarzes  Schwefelanlimon  werden  also  durch 
1365  Theile  wasserfreie  Salzsäure,  welche  in  5250  Theilen  was- 
serhaltiger von  1,130  spec.  Gewicht,  in  Chlorantimon  undSchwe- 
felwasserstofif  verwandelt.  Um  aber  eine  Solution  zu  erhalten, 
muss  die  Salzsäure  in  bedeutendem  Ueberschuss  angewandt,  d.  h. 
es  muss  saures  Chlorantimon  gebildet  werden,  denn  nur  dieses 
löst  sich,  wenigstenis  in  gewissem  Grade,  in  reinem  Wasser, 
während  sieh  das  neutrale  augenblicklich  dadurch  zerlegt  (s.wei^ 
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ler  uoten).  Im  Anfaoge  wirkt  die  Salzstnre  selor  lebhaft  eis, 
wesshalb  äe,  zur  Verhütung  des  Uebersteigens,  nur  nach  und  nadi 
zugesetzt  urerden  darf;  späterhin  aber,  wenn  die  S&ure  zum  Theil 
absorbirt  ist,  hört  die  Reaction  fast  ganz  auf,  was  sich  durch  den 
yerdttnnten  Zustand,  in  welchen  der  noch  freie  Theil  der  Siure 
durch  die  schon  vorhandene  Ghlorantimonlösung  selbst  versetzt  ist, 
erklärt.  Ein  sehr  bedeutender  Ueberschuss  von  Salzsäure  wurde 
nun  allerdings  das  noch  vorhandene  Sdiwefelantimon  endlich  auf- 
lösen; allein  weit  bequemer  ist  es,  die  Einwirkung  durch  einen 
kleinen  Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  zu  beleben.  Wegen  noch 
frei  vorhandener  Salzsäure  entsteht  nun  Königswasser  ((Mov  und 
Stickoxyd},  welches  aus  dem  noch  ungelösten  Schwefelantimon 
sogleich  den  Schwefel  abscheidet  (der  sich  also  m  diesem  Falle 
nicht  als  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  sondern,  und  zwar  als 
ein  grauer  Ballen,  niederschlägt},  und  an  dessen  Stelle  das  Chlor 
setzt,  während  das  Stickoxyd  =  NO^  entweicht,  aber  in  Be- 
rührung mit  der  Luft  sogleich  braungelbe  Dämpfe  von  Untersal- 
petersäure bildet  Das  hiedurch  erzeugte  Chlorantimon  bleibt  mit 
dem  bereits  vorhandenen  in  der  übrigen  freien  Salzsäure  aufge- 
löst Da  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  gegen  das  Ende  ge- 
wöhnlich von  einem  plötzlichen  Steigen  der  Flüssigkeit  begleitet 
ist,  so  muss  der  Kolben  wenigstens  doppelt  so  geräumig  seyn, 
als  sein  Inhalt  beträgt  In  folgendem  Schema  ist  die  Reaction  der 
Salz-  und  Salpetersäure  auf  das  Schwefelantimon  versinnlicht : 

1  H.-&  SbS,,   3  «.-G.  HCl  und  1  IL-G.  NO5  bUden: 
i  M.-G.  SbCla,  3  M.-G.  S,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  NO,. 

Auch  die  fremden  Metalle  des  Schwefelantimons  (Eisen, 
Kupfer,  Blei,  Arsen}  lösen  sich  mit  auf;  femer  bildet  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Schwefel  ein  wemg 
Schwefelsäure,  die  sogleich  an  das  Blei  tritt.  Beim  Filtriren  bleibt, 
ausser  diesem  schwefelsauren  Bleioxyd,  der  ausgeschiedene,  aber 
mit  geringen  Mengen  der  Schwefelmetalle  vermengte,  daher  gran- 
geOrbte  Schwefel  zurück.  Enthielt  das  Schwefelantimon  viel  Blei, 
so  kann  auch  ein  Theil  des  schwerlöslichen  Chlorbleies  durch 
Filtration  geschieden  werden.  Auswaschen  darf  man  das  Filtrom 
nicht,  denn  das  noch  darin  befindliche  Chlorankmon  würde  sich 
dadurch  zersetzen,  also  doch  theilweise  im  Papiere  hängen  blei- 
ben, und  die  ablaufende  Milch  die  übrige  Solution  nur  verdünnen. 
Wird  das  gelbe  Filtrat  in  einer  Retorte  erwärmt,  so  destiilirt 
zuerst  bloss  wasserhaltige  Salzsäure  nebst  dem  etwa  vorhandenen 
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Cblorarsen,  und  beobachtet  man  die  Yorsicbt,  die  Vorlage  zn 
wechseln,  oder  die  Destillation  zu  unterbrechen,  wenn  etwa  V3 
der  Solution  übergegangen  ist,  so  erleidet  man  keinen  Verlust  an 
Cblorantimon.  Weiterhin  verflüchtigt  sich  auch  dieses  (tiU  saure 
Verbindung)  und  saimmelt  sich  in  der  Vorlage  als  eine  farblose 
Flüssigkeit  an;  der  Gehalt  des  Rückstandes  an  Wasser  und  freier 
Säure  nimmt  aber  immer  mehr  ab,  bis  zuletzt  reines  (von  Wasser 
und  freier  Säure  treies)  Antimonchlorid  entweicht  und  sich  in  dem 
kältern  Theile  des  Retortenhalses  als  eine  weisse  krystallinische 
Masse  von  butterähnlicher  Consistenz  ansetzt,  die  aber  durch  ge- 
lindes Erwärmen  des  Halses  leicht  wieder  verflüssigt  und  so  dem 
übrigen  Destillate  hinzugeführt  werden  kann.  In  der  Retorte  blei- 
ben Ghlorblei,  Chloreisen  und  Chlorkupfer;  das  Chlorarsen  ist 
schon  mit  dem  ersten  Dritttheil  des  Destillats  fortgeschafft. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  der  ältere  Name  SpiesS" 
glanzbutter  eigentlich  nur  dieser  zuletzt  auftretenden  festen  Masse 
gebührt,  welche  man  in  frühem  Zeiten  durch  trockne  Destillation 
von  Antimon  oder  Schwefelantimon  mit  Quecksilberchlorid  erhielt 
Hierbei  blieb  im  erstem  Falle  reines  Quecksilber  (theilweise  als 
Calomel),  im  zweiten  Schwefelquecksilber  in  der  Retorte,  denn 

1  M.-G.  Sb  und  3  M.-G.  Hg  Gl  bilden: 

1  M.-G.  SbCla  und  3  M.-G.  Hg. 

oder  i  M.-G.  Sb  und  6  M.-G.  Hg  Gl  bilden: 

1  M.-G.  SbCl3  und  3  M.-G.  Hg,  GL 

Ferner:  1  M.-&  SbSs  und  3  M.-G.  Hg  Gl  bUden: 

1  M.-G.  SbClg  und  3  M.-G.  HgS. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  flüssige 
Antimonchlorid  ist  eine  (wegen  beigemischtem  Eisenchlorid}  dun- 
kelgelbe, im  rectificirten  Zustande  aber  wasserhelle  Flüssigkeit 
von  1,4  spec.  Gew.,  welche  an  der  Luft  dampft,  einen  scharf 
sauren  Gemch  und  ähnlichen  ätzenden  Geschmack  besitzt.  Sein 
hervorstechendster  Charakter  besteht  darin,  durch  eine  gewisse 
Menge  Wasser  milchig  getrübt  zu  werden.  Wenig  Wasser  bewirkt 
keine  sichtbare  Verändemng;  in  dem  Maasse  aber,  als  es  ver- 
mehrt wird,  bildet  sich  ein  immer  stärkerer  Niederschlag,  so 
zwar,  dass  anfangs  eine  basische  unlösliche  Verbindung  (Chlor- 
antimon mit  AntimonoAydhydrat)  und  eine  saure  lösliche  (Cblor- 
antimon mit  Salzsäure)  entstehen.  Weiterhin  vrird  aber  auch  diese 
saure  lösliche  Verbindung  fast  vollständig  zerlegt,  und  wenn  so 
viel  Wasser  zugegen  ist,  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  keine 
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Trübong  mehr  dadurch  erleidet,  so  enthllt  letztere  fast  nichts  als 
Salzsiare  und  der  Niedersdilag  fast  alles  Antimon,  als  ein  sehr 
basisches  Salz  von  9—10  pGt  Antimonchlorid  und  90—91  pCt. 
Antimonoxydhydrat.  '^^  In  der  überstehenden  Flüssigkeit  befinden 
sich  jetzt,  wie  gesagt,  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  yon  Anti- 
mon, sowie  die  übrigen  im  Schwefelantimon  etwa  vorhanden  ge- 
wesenen Metalle  (Eisen,  Kupfer,  Blei),  wenn  das  Chlorantimon 
nicht  zuvor  durch  Rectification  von  diesen  Metallen  befreiet  war. 
Weinsteinsiure  verhindert  die  Fällung  durch  Wasser,  oder,  was 
dasselbe  ist,  löst  den  durch  Wasser  entstandenen  Niederschlag 
wieder  auf.  Versetzt  man  daher  das  flussige  Präparat  zuvor  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Weinsteinsäure,  so  kann  das  Eisen 
durch  Schwefelcyankalium  an  der  rothen  Färbung,  und  das  Blei 
durch  schwefelsaures  Natron  an  dem  weissen  Niederschlage  leicht 
erkannt  werden.  Ist  das  Eisen  in  nicht  gar  zu  geringer  Menge 
vorhanden,  so  giebt  es  sich  schon  durch  die  mehr  oder  weniger 
gelbe  Farbe  des  Präparats,  und  das  Blei  unter  denselben  Um- 
ständen durch  die  feinen  weissen  Nadeln  von  Chlorblei  kund, 
welche  entweder  von  selbst  schon  oder  nach  einiger  Concentration 
der  Flüssigkeit  anschiessen.  Kupfer  wird  durch  Uöbersättigen 
mit  Ammoniak  an  der  blauen  Farbe  der  überstehenden  Flüssig- 
keit erkannt;  sollte  keine  deutliche  Färbung  eintreten,  so  filtrire 
man  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  ab,  übersättige  einen  Theil 
derselben  mit  Essigsäure  und  setze  Kaliumeisencyanür  hinzu,  wo- 
durch nun  bei  Gegenwart  von  Kupfer  eine  braunrothe  Trübung 
entstehen  wird.  Den  andern  Theil  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit übersättige  man  mit  Salzsäure,  leite  Schwefelwasserstoff  hin- 
ein, schüttle  den  Niederschlag,  wenn  er  nicht  gelb  aussehen 
sollte,  mit  Aetzammoniak ,  filtrire,  dampfe  vorsichtig  zur  Trockne 
ab,  und  erhitze  den  etwa  gebliebenen  Rückstand  mit  oxalsanrem 
Kali,  wie  in  dem  Artikel  „Kalium  oxyd.  tart.  stibiat."  beschrieben 
ist.  Bildet  sich  im  obem  Thefle  der  Glasröhre  ein  Melallspiegel 
und  entwickelt  sich  zugleich  aus  der  Röhre  ein  nach  Knoblauch 
riechender  Dampf,  so  ist  Arsen  vorhanden. 


*)  Drei  derartige  zu  verschiedenen  Zeilen  mit  einem  üeberscbuss  von 
Wasser  erzeugte  Niederschläge  enthielten  nämlich:  9,0,  9,2  und  iO,2 
Frocent  Antimonchlorid ;  10  Procent  entsprechen  der  Formel 

13  (SbOa  +  HO)  +  SbClj. 
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(Antimonoxyd ,     Spiessglansioxydj 
Formel:  SbO^  +  HO. 

Bereäung.  a)  Ans  demSckwefelantimon.  i2  Theile  rohes 
Schwefelantimon  löse  man  auf  die  im  vorigen  Artikel  ange- 
gebene Weise  in  48  Theilen  roher  Salzsäure  und  ^Thei- 
len  Salpetersäure  auf,  verdünne  die  Solution  mit  so  viel 
Wasser,  als  sie,  ohne  milchig  zu  werden,  vertragen  kann  (etwa 
24  Theile),  filtru*e,  schütte  das  Filtrat  in  ein  irdenes  oder  bei 
grössern  Mengen  hölzernes  Gef&ss,  worin  sich  gegen  400  Theile 
reines  Wasser  befinden,  und  rühre  alles  gut  durcheinander. 
Wenn  man  sich,  nach  vollständigem  Absetzen  des  dadurch  ge- 
bildeten Niederschlags,  in  einer  Probe  der  überstehenden  Flüssig- 
keit überzeugt  hat,  dass  sie  durch  fernem  Zusatz  von  Wasser 
nidit  weiter  getrübt  wird  (widrigenfalls  noch  50—100  Theile 
Wasser  hinzugegossen  werden  müssten),  so  dekantire  man  die- 
selbe, giesse  frisches  Wasser  auf,  und  fahre  mit  dem  Ab-  und 
Aafgiessen  so  lange  fort,  bis  das  Waschwasser  keine  saure  Re- 
action  mehr  zeigt  und  auf  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  keine 
Veränderung  (Röthung)  mehr  erleidet.  Hierauf  gebe  man  den 
vollständig  ausgewaschenen  weissen  Brei  in  eine  porcellanene 
Schale,  erwärme,  setze  nach  und  nach  2  Theile  zerriebenes 
krystallisirtes  kohlensaures  Natron  hinzu,  digerire  noch 
1—2  Stunden  hindurch,  wasche  den  Niederschlag,  wie  zuvor,  mit 
reinem  Wasser  und  zwar  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  mit 
salpetersaurem  Silber  nicht  mehr  verändert  wird,  sammle  ihn  auf 
einem  leinenen  Seihetuch,  presse  und  trockne  ihn  in  gelinder 
Wärme.     Man  erhält  ohngefähr  9  Theile  Antimonoxyd. 

b}  Aus  dem  metallischen  Antimon,  3  Theile  feingepul- 
vertes metallisches  Antimon  übergiesse  man  in  einer  ge- 
räumigen porcellanenen  Schale  mit  7  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure,  erhitze  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem 
porcellanenen  Spatel  über  gelindem  Kohlenfeuer  bis  zur  Trockne, 
weiche  die  weissliche  Masse  mit  Wasser  auf,  giesse  den  Brei  in 
eine  grosse  Menge  (gegen  100  Theile)  Wasser,  wasche  ihn,  wie 
unter  a)  angegeben,  vollständig  aus,  digerire  ihn  in  der  Wärme 
mit  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron,  welches  man 
successiv  so  lange  hinzusetzt,  als  noch  ein  Aufbrausen  entsteht 
(2*/5  Theile  Soda  werden  dazu  ausreichen),  wasche  ihn  abermals 
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aus  and  trockne  ilm  in  gelinder  Winne.     Die  Ausbeute  betragt 
gegen  sy,  Tbeile. 

Die  beiden  vorstebend  angegebenen  Methoden  zur  Diirstellimg 
des  Antiroonoxyds  sind  die  besten  und  zugleich  billigsten,  die 
erstere  aber  am  bequemsten  anszuführen  und  liefert  das  reinste 
Präparat. 

Vorgang,  a)  Bereits  in  dem  Artikel  Stib.  chloratum  ist  der 
beim  Auflösen  des  Schwefelantimons  und  beim  Präcipitiren  der 
Auflösung  mit  Wasser  vorgehende  Process  genau  besdirieben  wor- 
den. Aus  dem  dort  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  der  Niederschlag, 
wenn  er  durch  so  viel  Wasser,  als  nur  immer  erforderlich  bis 
keine  Trübung  mehr  entsteht,  erhalten  war,  gegen  10  Proc.  Anti- 
monchlorid, folglich  gegen  90  Proc.  Antimonoxydhydrat  enthält, 
mithin  der  Formel  13  (SbOs  +  HO)  +  SbCla  entspricht  Durch 
die  Behandlung  des  rohen  Schwefelantimons  mit  Salpetersäure 
halliger  Salzsäure  werden  auch  die  demselben  fast  immer  anhän- 
genden Verunreinigungen,  als:  Schwefelarsen,  Schwefelknpfer, 
Schwefelblei  nnd  Schwefeleisen  in  den  auflöslichen  Zustand  ver- 
setzt, d.  h.  in  resp.  Arsenchlorid,  Kupferchlorid,  Bleichlorid  und 
Eisencblorid  verwandelt,  aber  von  dem  Wasser  nicht,  wie  das 
Antimon,  wieder  niedergeschlagen,  sondern  durch  Auswaschen  voD- 
ständig  entfernt  Das  Antimon  selbst  fällt  so  vollständig  nieder, 
dass  etwa  nur  V^o  davon  in  dem  sauren  Waschwasser  aufgelöst 
bleibt  und  verloren  geht  Das  Wasser  muss  vom  Anfange  bis  zu 
Ende  destillirtes  seyn,  denn  Brunnenwasser  würde,  wegen  seines 
steten  Gehalts  an  schwefelsauren  Salzen,  das  zwar  schwer-,  aber 
in  reinem  Wasser  vollständig  lösliche  Bleichlorid  in  unlösliches 
schwefelsaures  Bleioxyd  verwandeln  und  den  Antimonniederschlag 
bleihaltig  machen.  Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  anf 
den  Schwefel  des  Schwefelantimons  bildet  sich  auch  ein  wenig 
Schwefelsäure,  die  sogleich  an  das  Blei  tritt;  doch  ist  die  Quan- 
tität des  dadurch  erzeugten  schwefelsauren  Bleioxyds  sehr  unbe- 
deutend, und  der  grösste  Theil  des  Bleichlorids  bleibt  als  solches 
in  der  Auflösung.  Natürlich  vermehrt  sich  die  Menge  des  schwe- 
felsauren Bleioxyds,  wenn  die  rohe  Salzsäure  Schwefelsäure  ent- 
hält Beides  übt  aber  weiter  keinen  Nachtheil  anf  die  Reinheit 
des  Antimonoxyds  aus,  wenn  man,  wie  oben  vorgeschrieben,  die 
Auflösung  des  Schwefelantimons  vor  der  Filtration  mit  so  viel 
Wasser y  als  sie  ohne  milchig  zu  werden  verträgt,  vermischt. 
Hiedurch  schlägt  sich  das  in  der  concentrirten  sauren  Solution 
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etwa  noch  aurgelöste  schwefelsaure  Bleioxyd  ToUstftadig  niedei; 
und  bleibt  hernach  auf  dem  Filter. 

Das  ans  12  Theilen  rohem  Schwefelantiroon  erhaltene  Alga- 
rothpulver  beträgt  im  getrockneten  Zustande  gewöhnlich  9  Theile. 
Behufs  der  nachherigen  Zersetzung  mit  Soda  darf  es  aber  nicht 
erst  getrocknet  werden,  weil  es  dadurch  seine  Lockerheit  verliert 
und  der  Einwirkung  des  Alkalis  mehr  widersteht  Die  Soda  ver- 
liert, wenn  sie  mit  dem  weissen  breiigen  Niederschlage  in  der 
Wärme  in  Berührung  kommt,  ihre  Kohlensäure,  welche  unter 
Brausen  entweicht,  der  Sauerstoflf  des  Natrons  tritt  an  das  Anti- 
mon des  im  Algarothpulver  enthaltenen  Chlorantimons,  das  Chlor 
an  das  Natrium  und  das  Antimonoxyd  Mt  mit  1  H.-G.  Wasser 
verbunden,  sammt  dem  übrigen  im  Algarothpulver  befindlichen 
Antimonoxydhydrat  nieder. 

i  M.-G.  13  (SbOa  +  HO)  +  SbCla  und  3  M.-G.  NaO  +  CO, 

-h  10  HO  bilden: 
14  M.-G.  SbOa  +  HO,   3  M.-G.  NaCl,   3  M.-G.  CO,  und 

29  M.-G.  HO. 

29260  Theile  Algarothpulver  bedürfen  also  5370  Theile  Soda, 
und  da  29260  Theile  des  erstem  ohngeföhr  39000  Theilen  Schwe- 
felantimon entsprechen,  so  wären  auf  12  Theile  Schwefelantimon 
eigentlich  nur  iVs  Theile  Soda  erforderlich.  Ein  kleiner  Ueber- 
schuss  von  Soda  ist  aber  nicht  leicht  zu  umgehen,  und  jedenfalls 
muss  dieselbe  in  dem  Maasse  angewandt  werden,  dass  die  über 
dem  Antimonoxyde  stehende  Flüssigkeit  das  Carcumapapier  deut- 
Uch  braun  färbt,  damit  man  sich  von  der  vollständigen  Zer- 
Setzung  des  Algarothpulvers  überzeugen  kann.  Auf  der  andern 
Seite  muss  man  aber  auch  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von 
Soda  vermeiden,  denn  dieser  wirkt,  wenn  auch  in  geringem  Grade, 
wiederum  auflösend  auf  den  Niederschlag,  und  vermindert  sonach 
die  Ausbeute. 

b}  Metallisches  Antimon  wird  von  verdünnter  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  heisse  con- 
centrirte  Säure  löst  es  aber  auf,  indem  ein  Theil  derselben  das 
Metall  in  Oxyd  verwandelt,  welches  sich  mit  dem  andern  Theile 
Säure  vereinigt,  und  schweflige  Säure  entweicht. 

1  M.-G.  Sb  und  6  M.-G.  SO3  bilden: 
1  M.-G.  SbOs  4"  3  SO3  und  3  M.-G.  SO,. 

1612  Theile  Antimon  bedürfen  also  3678  Theile  Schwefel- 
säurehydrat,  oder  3  Theile  beinahe  7  Theile.    Damit  die  Einwir- 
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mit  Sohwefelantimon  und  kohlensaurem  Natron  werden  ihm  diese 
Yeronreinigungen,  bis  auf  das  etwa  vorhandene  Blei,  yollsldndig 
entzogen.    Mitunter  will  es  aber  auf  diesem  Wege  nicht  glücken, 
das  Arsen  vollständig  zu  entfernen ;  die  Ursache  davon  ist  Mangel 
an  Eisen  oder  vielmehr  Schwefeleisen.    Schmilzt  man  daher  den 
Regulus  zuvor  mit  2  Proc.  Schwefeleisen  zusammen,  so  gelingt 
die  nachherige  Reinigung  immer,  weil,  wie  es  scheint,  das  Schwe- 
feleisen sich  mit  dem  Arsen  zu  Arsenkies  (Fe  St  +  Fe  As)  ver- 
einigt hat,  in  welchem  Zustande  das  Arsen  leichter   mit  dem 
nachherigen  Zuschlage  in  Wechselwirkung  tritt.    Das  Schwefel- 
antimon giebt  dabei  seinen  Schwefel  zum  Theil  an  die  elektro- 
positiven  Metalle  (Eisen  und  Kupfer),  welche  eine  grössere  Yer- 
wandtschafl    dazu   besitzen,  und  den  Rest  desselben,    der  zur 
Schwefelung  jener  Metalle  nicht  mehr  erforderlich  ist,  an  das 
kohlensaure  Natron,  welches,  in  Sohwefelnatrium   umgewandelt, 
sich  nun  mit  den  Schwefelmetallen  zu  einer  leichtflüssigen  Hasse 
vereinigt    Die  Kohlensäure  der  Soda   entweicht,  der  Sauerstoff 
des  Natrons  tritt  aber  an  das  Arsen  und  bildet  Arsensäure,  welche 
mit  einem   andern  Theile  Natron  in  Verbindung  geht.    Die  erste 
Schlacke   enthält  also,  ausser  überschüssigem  kohlensaurem  Na- 
tron:  Schwefeleisen,  Sehwefelkupfer ,  Schwefelnatrium  und  arsen- 
saures Natron.    Die  zweite  und  folgende  Schmelzung  mit  kohlen- 
saurem Natron    (ohne  Schwefelantimon)  hat  zum   Zweck,  dem 
Regulus  die  letzten  Antheile  jener  bereits  geschwefelten  Metalle 
und  des  Arseniks  zu  entziehen.    Ist  nach  der  dritten  Schmelzung 
die  Schlacke  noch  sehr  gelb  gefärbt,  so  muss,  zumal  wenn  eine 
Probe  des  Metalls  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  noch  einen  Ge- 
halt von  Arsen  durch  den  Knoblauchgeruch,   den  dieses  bei  sei- 
ner Verdampfung  verbreitet,  anzeigt,  —   zum  vierten  Male  mit 
Soda  geschmolzen  werden.    Das  Hineinfallen  von  Kohlen  in  die 
schmelzende  Masse  muss  desshalb  verhütet  werden,  weil  dadurch 
Arsen  aus  der  Schlacke  wieder  reducirt  wird.  —  Der  Verlust, 
welchen  man  sowohl  bei  der  Reduction  des  rohen  Schwefelanti- 
mons, als  au<A  bei  der  Reinigung  des  rohen  Regulus  erleidet, 
rührt  theils  von  der  Flüchtigkeit  des  Antimons  selbst,  theils  von 
der  leichten   Oxydation   desselben   und    der   Flüditigkeit  seines 
Oxydes  in  der  Glühhitze  her. 

b)  Das  aus  dem  Schwefelantimon  nach  Artikel  y^Stibium  oxy- 
daturo,  a^'  bereitete  Antimonoxyd  ist  vollkommen  frei  von  frem- 
den Metallen.    Kohle   entzieht  ihm  den  Sauerstoff  und  verwandelt 
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es  in  Metall,  während  Kohlenoxyd  (und  Kofalensture)  nebst  dem 
Hydratwasser  des  Oxydes  fortgehen. 

1  H.-G.  SbOa  +  HO  und  3  M.-G.  G  bilden: 
1  M.-G.  Sb,  3  M.-G.  CO  und  i  M.-G.  HO. 

2025  Theile  Antunonoxyd  erfordern  also  225  Theile  reinen 
Kohlenstoff,  oder  9  Theile  1  Theil;  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
Kohle  muss  aber  schon  desshalb  genommen  werden,  weU  sie  kein 
ganz  reiner  Kohlenstoff  ist.  Die  Decke  von  Kochsalz  dient,  um 
dfe  Oxydation  und  Verflüchtigung  des  gebildeten  Regulus  möglichst 
zu  verhüten.  Das  Auskochen  der  Schlacken  hat  zum  Zwecke, 
einzelne  darin  steckende  Metallkörner  zu  gewinnen;  die  Haupt- 
masse dos  Metalls  liegt  am  Boden  des  Tiegels  in  einem  zusam- 
menhängenden Klumpen  und  löst  sich  nach  Entfernung  des  Koch- 
salzes leicht  Yon  den  Wänden  ab. 

PnUfung,  Das  gereinigte  Antimon  ist  fast  silberweiss,  sehr 
glänzend,  hart,  spröde  und  von  blättrig  krystallinischem  oder 
körnigem  Gefüge.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  6,8.  An  der  Luft 
verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  bei  425^  C. 
schmilzt  es.  In  der  Glühhitze  zieht  es  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  an,  und  verdampft  als  Oxyd  in  dicken  weissen  geruchlosen 
Dämpfen;  besitzen  dieselben  einen  knoblauchartigen  Geruch,  so 
deutet  diess  auf  die  Gegenwart  von  Arsen.  Yon  Salzsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  in  der  Hitze  unter  Entwicklung  schwefliger 
Säure  zu  einer  weissen  Masse  von  schwefelsaurem  Antimonoxyd 
auf.  Salpetersäure  oxydirt  das  Antimon  je  nach  dem  Grade  ihrer 
Concentration  und  der  Temperatur  zu  Oxyd,  antimoniger  Säure 
oder  Antimonsäure,  löst  aber  nur  Spuren  dieser  Oxydationsstufen 
auf.  In  Königswasser  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  klaren 
farblosen  oder  blassgelben  Flüssigkeit,  die  Antimonchlorid  =  Sb  Clj 
enthält,  und  aus  der  das  Antimon  durch  Wasser  als  basisches 
Cldorid  fast  vollständig  wieder  niedergeschlagen  wird  (s.  Stibium 
chloratum).  —  Die,  ausser  Arsen,  häufig  vorkommenden  Metalle, 
als  Kupfer,  Blei,  Eisen  lassen  sich  am  besten  auf  die  Weise  aus- 
mittehi,  dass  man  das  feingepulverte  Antimon  mit  seinem  halben 
Gewichte  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  und  ebensoviel 
Wasser  1  Tag  lang  warm  digerirt,  die  saure  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
bis  beinahe  zur  Trockne  verdunstet,  wieder  mit  Wasser  verdünnt 
und  in  3  Theile  theilt.  Zu  dem  einen  Theile  setze  man  Ammo- 
niak im  Ueberschuss;  entsteht  dadurch  eine  blaue  Färbung,  so 
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ist  Kupfer;  enlstebC  in  dem  andern  Tiieil  dareh  Sdiwefeleyaa- 
kalium  eine  rothe  Färbung,  so  ist  Eisen,  und  entsteht  in  dem 
dritten  Theile  durch  sdiwefelsaures  Natron  ein  weisser  Nieder- 
schlag, so  ist  Blei  zugegen.  Bleibt  beim  Yerdttnnen  der  bei- 
nahe bis  zur  Trockne  verdunsteten  salpetersauren  Flüssigkeit  mit 
Wasser  ein  weisser  Rückstand,  der,  nach  dem  Auswaschen,  mit 
Schwefel wasserstoffwasser  übergössen  schwarz  wird,  so  ist  er 
schwefelsaures  Bleioxyd,  und  zeigt  an,  dass  das  Antimon  auch 
Schwefel  enthalt,  der  durch  die  Salpetersiure  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  worden  ist.  Zeigt  sich  kein  derartiger  Rückstand 
und  enthält  die  salpetersaure  Flüssigkeit  auch  kein  Blei,  so  kann 
natürlich  doch  Schwefel  im  Antimon,  mithin  Schwefelsäure  in  der 
sauren  Flüssigkeit  seyn,  die  dann  leicht  mit  einem  Barytsalz  zu 
finden  ist. 
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(Liguor  slibii  murialici^  Butfp*um  animonü.     Flüssiges  AfUmm- 
Chlorid^  salzsaures  Antmanoxydi  Spiessglambutter,} 

Formel:  SbCla  +  xHCl  +  xAq. 

Bereitung.  2  Theile  gepulvertes  rohes  Schwefel- 
antimon übergiesse  man  in  einem  geräumigen  gläsernen  Kolben 
nach  und  nach  mit  8  Theilen  roher  Salzsäure  von  1,130 
spec.  Gewicht,  setze  den  Kolben  auf's  Sandfoad,  füge,  wenn 
keine  merkliche  Einwirkung  mehr  stattftndet,  iTheil  Salpeter- 
säure von  1,20  spec.  Gewicht  hinzu,  digerire  noch  so  lange, 
bis  im  Obern  Theile  des  Kolbens  keine  gelbbraunen  Dämpfie  mehr 
sichtbar  sind,  und  lasse  erkalten.  Die  trübe  gelbe  Flüssigkeit 
gebe  man  auf  ein  Filter,  das  klar  Durchgelaufene,  etwa  9  Theile 
wiegende,  in  eine  Retorte,  lege  diese  ins  Sandbad,  destUfire  bei 
gelinder,  kaum  zum  Kochen  verstäitter  Wärme  so  weil,  bis  die 
aus  dem  Retortenhalse  fallenden  Tropfen,  in  reinem  Wasser  auf- 
gefangen, dasselbe  weiss  ^üben,  entferne  hierauf  die  Retorte  so- 
gleich vom  Feuer  und  leere  den  Inhalt  nach  dem  Erkalten  in 
ein  mit  Glasstöpsel  verschliessbares  Glas.  Die  Au^ute  wird 
6  Theile,  und  das  specGewidit  dieser  Flüssigkeit  1,530  betragen. 
Soll  das  Präparat  ein  etwas  geringeres  spec.  Gewicht  besitzen, 
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SO  lässt  sioh  diess  leicht  durch  successiven  Zusatz  kleiner  Mengen 
Wasser  erreichen. 

Als  änsserüches  Mittel  entspricht  das  auf  die  eben  angege- 
bene Weise  bereitete  flüssige  Chlorantinion  seinem  Zwecke.  Es 
enthält  aber  noch  alle  Yeninreinignngen  des  rohen  Schwefelantimons, 
welche  indessen  durch  Rectification  entfernt  werden  können.  Zu 
diesem  Behufe  erhitze  man  die  die  salzsaure  Auflösung  des  Schwe- 
felantimons enthaltende  Retorte,  wenn  das  Ueberdestillirte  anfängt, 
sich  mit  Wasser  milchig  zu  traben  (wenn  also  noch  etwa6Theile 
übrig  sind),  nach  gewechselter  Vorlage,  und  von  Jezt  an  am 
besten  über  freiem  Feuer  so  lange,  bis  der  Rückstand  fast  ganz 
trocken  ist ,  erwärme  hierauf'  den  Hals  der  Retorte  seiner  ganzen 
Länge  nach,  um  die  darin  hängende  feste  Masse  zu  schmelzen 
und  in  die  Vorlage  überzuführen,  und  leere  die  letztere  in  ein 
mit  Glasstöpsel  versehenes  Glas  aus.  Das  spec.  Gewicht  <Ueses 
reinen  Antimonchloridliquors  ist  geringer  als  das  des  rohen, 
nämlich  kaum  1,40,  wovon  der  Grund  in  der  nunmehrigen  Ab- 
wesenheit der  fremden  Salze  und  in  dem  unvermeidlichen  Ver- 
luste eines  kleinen  Theils  Ghlorantimon,  der  im  Rückstande  bleibt, 
liegt.  Wollte  man,  um  diesem  Verluste  zu  begegnen,  bis  zur 
vollständigen  Trockne  abdampfen,  so  müsste  zuletzt  sehr  stark 
erliitzt  werden,  was  leicht  eine  Verflüchtigung  von  etwas  Eisen- 
chlorid u.  s.  w.,  folglich  eine  neue  Verunreinigung  des  Destillats 
herbeifuhren  würde.  Da  bei  dieser  Rectification  das  Uebergehende 
immer  concentrirter  wird,  so  hat  man  es,  wie  leicht  einzusehen, 
ganz  in  seiner  Gewalt,  auch  Flüssigkeiten  von  grösserer  speci- 
fischer  Dichtigkeit  zu  gewinnen. 

Vorgang.  Schwefelantimon  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Antimon- 
chlorid auf. 

1  M.-G.  SbSa  und  3  M.-G.  HCl  bilden: 
1  M.-G.  SbCla  und  3  M.-G.  HS. 

2212  TTieile  schwarzes  Schwefelantimon  werden  also  durch 
1365  Theile  wasserfreie  Salzsäure,  welche  in  5250Theilen  was- 
serhaltiger von  1,130  spec.  Gewicht,  in  Chlorantimon  und  Schwe- 
felwasserstoff verwandelt.  Um  aber  eine  Solution  zu  erhalten, 
muss  die  Salzsäure  in  bedeutendem  Ueberscbuss  angewandt,  d.  h. 
es  muss  saures  CMorantimon  gebildet  werden,  denn  nur  dieses 
löst  sieh,  wenigstenis  in  gewissem  Grade,  in  reinem  Wasser, 
während  sich  das  neutrale  augenblicklich  dadurch  zerlegt  (s.wei- 


Sttbium  chloratun  Ikpüdsni. 

(er  unten),  fan  Anfange  vrnrkt  die  Salzstnre  sehr  lebhaft  ein, 
wesshalb  sie,  zur  Yerhütong  des  Uebersteigens,  nur  nach  nnd  nadi 
zugesetzt  werden  darf;  späterhin  aber,  wenn  die  Säure  zum  Theil 
absorbirt  ist,  hört  die  Reaction  fast  ganz  auf,  was  sich  durch  den 
verdünnten  Zustand,  in  welchen  der  noch  freie  Theil  der  Säure 
durch  die  schon  vorhandene  Ghlorantimonlösung  selbst  versetzt  ist, 
erklärt.  Ein  sehr  bedeutender  Ueberschuss  von  Salzsäure  würde 
nun  allerdings  das  noch  vorhandene  Schwefelantinion  endlich  auf- 
lösen; allein  weit  bequemer  ist  es,  die  Einwirkung  durch  einen 
kleinen  Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  zu  beleben.  Wegen  noch 
frei  vorhandener  Salzsäure  entsteht  nun  Königswasser  (Gdor  und 
Stickoxyd},  welches  aus  dem  noch  ungelösten  Schwefelantimon 
sogleich  den  Schwefel  abscheidet  (der  sich  also  in  diesem  Falle 
nicht  als  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  sondern,  und  zwar  als 
ein  grauer  Ballen,  niederschlägt},  und  an  dessen  Stelle  das  Chlor 
setzt,  während  das  Sückoxyd  =  NO,  entweicht,  aber  in  Be- 
rührung mit  der  Luft  sogleich  braungelbe  Dämpfe  von  Untersal- 
petersäure bildet  Das  hiedurch  erzeugte  Ghlorantimon  bleibt  mit 
dem  bereits  vorhandenen  in  der  übrigen  freien  Salzsäure  aufge- 
löst Da  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  gegen  das  Ende  ge- 
wöhnlich von  einem  plötzlichen  Steigen  der  Flüssigkeit  begleitet 
ist^  so  muss  der  Kolben  wenigstens  doppelt  so  geräumig  seyn, 
als  sein  Inhalt  beträgt  In  folgendem  Schema  ist  die  Reaction  der 
Salz-  und  Salpetersäure  auf  das  Schwefelantimon  versinnlicht : 

1  M.-G.  SbSs,   3  H.-G.  HCl  und  1  M.-G.  NO5  bUden: 
1  M.-G.  SbCIg,  3  M.-G.  S,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  NO,. 

Auch  die  fremden  Metalle  des  Schwefelantimons  (Eisen, 
Kupfer,  Blei,  Arsen}  lösen  sich  mit  auf;  femer  bildet  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Schwefel  ein  wemg 
Schwefelsäure,  die  sogleich  an  das  Blei  tritt  Beim  Filtriren  bleibt, 
ausser  diesem  schwefelsauren  Bleioxyd,  der  ausgeschiedene,  aber 
mit  geringen  Mengen  der  Schwefelmetalle  vermengte,  daher  graa- 
gefärbte  Schwefel  zurück.  Enthielt  das  Schwefelantimon  viel  Blei, 
so  kann  auch  ein  Theil  des  schwerlösUchen  Chlorbleies  durch 
Filtration  geschieden  werden.  Auswaschen  darf  man  das  Filtnun 
nicht,  denn  das  noch  darin  befindliche  Chloranümon  würde  sich 
dadurch  zersetzen,  also  doch  theilweise  im  Papiere  hängen  blei- 
ben, und  die  ablaufende  Milch  die  übrige  Solution  nur  verdünnen. 
Wird  das  gelbe  Filtrat  in  einer  Retorte  erwärmt,  so  destiUirt 
zuerst  bloss  wasserhaltige  Salzsäure  nebst  dem  etwa  vorhandenen 
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Chlorarsen,  und  beobachtet  man  die  Vorsicht,  die  Vorlage  zu 
wechseln,  odec  die  Destillation  zu  unterbrechen,  wenn  etwa  y, 
der  Solution  übergegangen  ist,  so  erleidet  man  keinen  Verlust  an 
Ghlorantimon.  Weiterhin  verflüchtigt  sich  auch  dieses  (als  saure 
Verbindung}  und  sammelt  sich  in  der  Vorlage  als  eine  farblose 
Flüssigkeit  an;  der  Gehalt  des  Rückstandes  an  Wasser  und  freier 
Säure  nimmt  aber  immer  mehr  ab,  bis  zuletzt  reines  (von  Wasser 
und  freier  Säure  freies}  Antimonchlohd  entweicht  und  sich  in  dem 
kältern  Theile  des  Retortenhalses  als  eine  weisse  krystallinische 
Masse  von  butterähnlicher  Consistenz  ansetzt,  die  aber  durch  ge- 
lindes Erwärmen  des  Halses  leicht  wieder  verflüssigt  und  so  dem 
übrigen  Destillate  hinzugeführt  werden  kann.  In  der  Retorte  blei- 
ben Ghlorblei,  Ghloreisen  und  Chlorkupfer;  das  Chlorarsen  ist 
schon  mit  dem  ersten  Dritttheil  des  Destillats  fortgeschafft. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  der  ältere  Name  Spiefs-- 
glanzbuiter  eigentlich  nur  dieser  zuletzt  auftretenden  festen  Masse 
gebührt,  welche  man  in  frühem  Zeiten  durch  trockne  Destillation 
von  Antimon  oder  Schwefelantimon  mit  Quecksilberchlend  erhielt. 
Hierbei  blieb  im  erstem  Falle  reines  Quecksilber  (theilweise  als 
Calomel),  im  zweiten  Schwefelquecksilber  in  der  Retorte,  denn 

1  M.-G.  Sb  und  3  M.-G.  HgCl  bilden: 

1  M.-G.  SbClg  und  3  M.-G.  Hg. 

oder  1  M.-G.  Sb  und  6  M.-G.  HgCl  bUden: 

1  M.-G.  SbCla  und  3  M.-G.  Hg^CL 

Ferner:  1  M.-G.  SbSa  und  3  M.-G.  HgCl  bUden: 

i  M.-G.  SbCl3  und  3  M.-G.  HgS. 

Prüfung.  Das  auf  die  angegebene  Weise  bereitete  flüssige 
Antimonchlorid  ist  eine  (wegen  beigemischtem  Eisenchlorid}  dun- 
kelgelbe, im  recti&cirten  Zustande  aber  wasserheUe  Flüssigkeit 
von  1,4  spec.  Gew.,  welche  an  der  Luft  dampft,  einen  scharf 
sauren  Gerach  und  ähnlichen  ätzenden  Geschmack  besitzt.  Sein 
hervorstechendster  Charakter  besteht  darin,  durch  eine  gewisse 
Menge  Wasser  milchig  getrübt  zu  werden.  Wenig  Wasser  bewirkt 
keine  sichtbare  Veränderang;  in  dem  Maasse  aber,  als  es  ver- 
mehrt wird,  bildet  sich  ein  immer  stärkerer  Niederschlag,  so 
zwar,  dass  anfangs  eine  basische  unlösliche  Verbindung  (Chlor- 
antimon mit  Antimonoxydhydrat}  und  eine  saure  lösliche  (Chlor- 
antimon mit  Salzsäure}  entstehen.  Weiterhin  wird  aber  auch  diese 
saure  lösliche  Verbindung  fast  vollständig  zerlegt,  und  wenn  so 
viel  Wasser  zugegen  ist,  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  keine 
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Träbnng  mehr  dadurch  erleidet,  so  enthftlt  letztere  fast  nichts  als 
Salzsäure  und  der  Niederscdilag  fast  alles  Antimon,  als  ein  sehr 
basisches  Salz  von  9—10  pGt  Antimonchlorid  und  90—91  pCt. 
Antimonoxydhydrat.  '^)  In  der  überstehenden  Flüssigkeit  befinden 
sich  jetzt,  wie  gesagt,  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  von  Anti- 
mon, sowie  die  übrigen  im  Schwefelantimon  etwa  vorhanden  ge- 
wesenen Metalle  (Eisen,  Kupfer,  Blei},  wenn  das  Ghlorantimon 
nicht  zuvor  durch  Rectiflcation  von  diesen  Metallen  befreiet  war. 
Weinsteinsänre  verhindert  die  Fällung  durch  Wasser,  oder,  was 
dasselbe  ist,  löst  den  durch  Wasser  entstandenen  Niederschlag 
wieder  auf.  Versetzt  man  daher  das  flüssige  Präparat  zuvor  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Weinsteinsäure,  so  kann  das  Eisen 
durch  Schwefelcyankalium  an  der  rothen  Färbung,  und  das  Blei 
durch  schwefelsaures  Natron  an  dem  weissen  Niederschlage  leicht 
erkannt  werden.  Ist  das  Eisen  in  nicht  gar  zu  geringer  Menge 
vorhanden,  so  giebt  es  sich  schon  durch  die  mehr  oder  weniger 
gelbe  Farbe  des  Präparats,  und  das  Blei  unter  denselben  Um- 
ständen durch  die  feinen  weissen  Nadeln  von  Chlorblei  kund, 
welche  entweder  von  selbst  schon  oder  nach  einiger  Concentration 
der  Flüssigkeit  anschiessen.  Kupfer  wird  durch  üöbersältigen 
mit  Ammoniak  an  der  blauen  Farbe  der  überstehenden  Flüssig- 
keit erkannt,  sollte  keine  deutliche  Färbung  eintreten,  so  filtrire 
man  die  ammoniakaliscfae  Flüssigkeit  ab,  übersättige  einen  Theil 
derselben  mit  Essigsäure  und  setze  Kaliumeisencyanür  hinzu,  wo- 
durch nun  bei  Gegenwart  von  Kupfer  eine  braunrothe  Trübung 
entstehen  wird.  Den  andern  Theil  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit übersättige  man  mit  Salzsäure,  leite  Schwefelwasserstoff  hin- 
ein, schüttle  den  Niederschlag,  wenn  er  nicht  gelb  aussehen 
sollte,  mit  Aetzammoniak,  filtrire,  dampfe  vorsichtig  zur  Trockne 
ab,  und  erhitze  den  etwa  gebliebenen  Bückstand  mit  oxalsaurem 
Kali,  wie  in  dem  Artikel  „Kalium  oxyd.  tart.  stibiat."  beschrieben 
ist.  Kldet  sich  im  obem  Thelle  der  Glasröhre  ein  Metallspiegel 
und  entwickelt  sich  zugleich  aus  der  Bohre  ein  nach  Knoblauch 
riechender  Dampf,  so  ist  Arsen  vorhanden. 


*)  Drei  derartige  zu  verschiedenen  Zeilen  nail  einem  üeberscLuss  von 
Wasser  erzeugte  Niederschläge  enthielten  nämlich:  9,0,  9,2  und  10,2 
Procent  Antimonchlorid;  10  Procent  entsprechen  der  Formel 

J3  (SbOa  +  HO)  +  SbClj. 
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(Antimonoan/d ,     SpiessglansoxydJ 
Formel:  SbO^  +  HO. 

Bereäung.  a)  Aus  demSi^efelafUimon.  12  Theile  rohes 
Schwefelantimon  löse  man  auf  die  im  vorigen  Artikel  ange- 
gebene Weise  in  48  Theilen  roher  Salzsäure  und  ^Thei- 
len  Salpetersäure  auf,  verdünne  die  Solution  mit  so  viel 
Wasser,  als  sie,  ohne  milchig  zu  werden,  vertragen  kann  (etwa 
24  Theile),  filtrire,  schütte  das  Filtrat  in  ein  irdenes  oder  bei 
grössern  Mengen  hölzernes  Gef&ss,  worin  sich  gegen  400  Theile 
reines  Wasser  befinden,  und  rühre  alles  gut  durcheinander. 
Wenn  man  sich,  nach  vollständigem  Absetzen  des  dadurch  ge-* 
bildeten  Niederschlags,  in  einer  Probe  der  überstehenden  Flüssig- 
keit überzeugt  hat,  dass  sie  durch  femern  Zusatz  von  Wasser 
niiAt  weiter  getrübt  wird  (widrigenfalls  noch  50—100  Theile 
Wasser  hinzugegossen  werden  müssten},  so  dekantire  maii  die- 
selbe, glesse  frisches  Wasser  auf,  und  fahre  mit  dem  Ab-  und 
Aufgiessen  so  lange  fort,  bis  das  Waschwasser  keine  saure  Re- 
aotion  mehr  zeigt  und  auf  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  keine 
Veränderung  (Röthung)  mehr  erleidet.  Hierauf  gebe  man  den 
vollständig  ausgewaschenen  weissen  Brei  in  eine  porcellanene 
Schale,  erwärme,  setze  nach  und  nach  2  Theile  zerriebenes 
krystallisirtes  kohlensaures  Natron  hinzu,  digerire  noch 
1 — 2  Stunden  hindurch,  wasche  den  Niederschlag,  wie  zuvor,  mit 
reinem  Wasser  und  zwar  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  mit 
salpetersaurem  Silber  nicht  mehr  verändert  wird,  sammle  ihn  auf 
einem  leinenen  Seihetuch,  presse  und  trockne  ihn  in  gelinder 
Wärme.    Man  erhält  ohngefähr  9  Theile  Antimonoxyd. 

b}  Aus  dem  metallischen  Antimon.  3  Theile  feingepul- 
vertes metallisches  Antimon  übergiesse  man  in  einer  ge- 
räumigen porcellanenen  Schale  mit  7  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure,  erhitze  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem 
porcellanenen  Spatel  über  gelindem  Kohlenfeuer  bis  zur  Trockne, 
weiche  die  weissliche  Masse  mit  Wasser  auf,  giesse  den  Brei  in 
eine  grosse  Menge  (gegen  100  Theile)  Wasser,  wasche  ihn,  wie 
unter  a}  angegeben,  vollständig  aus,  digerire  ihn  in  der  Wärme 
mit  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron,  welches  man 
successiv  so  lange  hinzusetzt,  als  noch  ein  Aufbrausen  entsteht 
(2*/^  Theile  Soda  werden  dazu  ausreichen),  wasche  ihn  abermals 
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ans  und  trockae  ihn  in  gelinder  Wfinne.     Die  Ausbeute  beträgt 
gegen  V/^  Theile. 

Die  beiden  vorstehend  angegebenen  Methoden  zur  Darätellung 
des  Antiroonoxyds  sind  die  besten  und  zugleich  billigsten,  die 
erstere  aber  am  bequemsten  auszuführen  und  liefert  das  reinste 
Präparat. 

Vorgang,  a)  Bereits  in  dem  Artikel  Stib.  chloratum  ist  der 
beim  Auflösen  des  Schwefelantimons  und  beim  Präcipitiren  der 
Auflösung  mit  Wasser  vorgehende  Process  genau  beschrieben  wer-* 
den.  Aus  dem  dort  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  der  Niederschlag, 
wenn  er  durch  so  viel  Wasser,  als  nur  immer  erforderlich  bis 
keine  Trübung  mehr  entsteht,  erhalten  war,  gegen  iO  Proc.  Anti- 
monchlorid, folglich  gegen  90  Proc.  Antimonoxydhydrat  enthalt, 
mithin  der  Formel  43  (SbOa+HO)  +  SbCla  entspricht  Durch 
die  Behandlung  des  rohen  Schwefelantimons  mit  Salpetersäure 
haltiger  Salzsäure  werden  anch  die  demselben  fast  immer  anhän- 
genden Verunreinigungen,  als:  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer, 
Schwefelblei  und  Schwefeleisen  in  den  auflöslichen  Znstand  ver- 
setzt, d.  h.  in  resp.  Arsenchlorid,  Kupferchlorid,  Bleichlorid  und 
Eisenchlorid  verwandelt,  aber  von  dem  Wasser  nicht,  wie  das 
Antimon,  wieder  niedergeschlagen,  sondern  durch  Auswaschen  voll- 
ständig entfernt  Das  Antimon  selbst  fallt  so  vollständig  nieder, 
dass  etwa  nur  Veo  davon  in  dem  sauren  Waschwasser  aufgelöst 
bleibt  und  verloren  geht  Das  Wasser  muss  vom  Anfange  bis  zu 
Ende  destillirtes  seyn,  denn  Brunnenwasser  würde,  wegen  seines 
steten  Gehalts  an  schwefelsauren  Salzen,  das  zwar  schvirer-,  aber 
in  reinem  Wasser  vollständig  lösliche  Bleichlorid  in  unlösliches 
schwefelsaures  Bleioxyd  verwandeln  und  den  Antimonniederschlag 
bleihaltig  machen.  Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
den  Schwefel  des  Schwefelantimons  bildet  sich  auch  ein  wenig 
Schwefelsäure,  die  sogleich  an  das  Blei  tritt:  doch  ist  die  Quan- 
tität des  dadurch  erzeugten  schwefelsauren  Bleioxyds  sehr  unbe- 
deutend, und  der  grösste  Theil  des  Bleichlorids  bleibt  als  solches 
in  der  Auflösung.  Natüriich  vermehrt  sich  die  Menge  des  schwe- 
felsauren Bleioxyds,  wenn  die  rohe  Salzsäure  Schwefelsäure  ent- 
hält Beides  übt  aber  weiter  keinen  Nachtheil  auf  die  Reinheit 
des  Antimonoxyds  aus,  wenn  man,  wie  oben  vorgeschrieben,  die 
Auflösung  des  Schwefelantimons  vor  der  Filtration  mit  so  viel 
Wasser,  als  sie  ohne  milchig  zu  werden  verträgt,  vermischt. 
Hiedurch  schlägt  sich  das  in  der  concentrirten  sauren  Solution 
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etwa  noch  aufgelöste  schwefelsaure  Bleioxyd  YoUständig  nieder 
und  bleibt  hemaoh  auf  dem  Filter. 

Bas  ans  12  Theilen  rohem  Schwefelantimon  erhaltene  Alga- 
rothpulver  beträgt  im  getrockneten  Zustande  gewöhnlich  9  TheUe. 
Behufs  der  nachherigen  Zersetzung  mit  Soda  darf  es  aber  nicht 
erst  getrocknet  werden^  weil  es  dadurch  seine  Lockerheit  verliert 
und  der  Einwirkung  des  Alkalis  mehr  widersteht  Die  Soda  ver- 
liert, wenn  sie  mit  dem  weissen  breiigen  Niederschlage  in  der 
Wärme  in  Berührung  kommt,  ihre  Kohlensäure,  welche  unter 
Brausen  entweicht ,  der  Sauerstoff  des  Natrons  tritt  an  das  Anti- 
mon des  im  Algarothpulver  enthaltenen  Ghlorantimons,  das  Ch)or 
an  das  Natrium  und  das  Antimonoxyd  fällt  mit  1  M.-G.  Wasser 
verbunden,  sammt  dem  übrigen  im  Algarothpulver  befindlichen 
Antimonoxydhydrat  nieder.  ' 

i  M.-G.  13  (SbOa  +  HO)  +  SbCla  und  3  M.-G.  NaO  +  CO, 

+  lOHO  bilden: 
14  M.-G.  SbOa  +  HO,   3  M.-G.  NaCl,   3  M.-G.  CO,  und 

29  M.-G.  HO. 

29260  Theile  Algarothpulver  bedürfen  also  5370  Theile  Soda, 
und  da  29260  Theile  des  erstem  ohngefähr  39000  Theilen  Schwe^ 
felantimon  entsprechen,  so  wären  auf  12  TheUe  Schwefelantimon 
eigentlich  nur  iVs  Theile  Soda  erforderlich.  Ein  kleiner  lieber- 
schuss  von  Soda  ist  aber  nicht  leicht  zu  umgehen,  und  jedenfalls 
muss  dieselbe  in  dem  Maasse  angewandt  werden,  dass  die  über 
dem  AnUmonoxyde  stehende  Flüssigkeit  das  Curcumapapier  deut- 
lich braun  färbt,  damit  man  sich  von  der  vollständigen  Zer- 
setzung des  Algarothpulvers  überzeugen  kann.  Auf  der  andern 
Seite  muss  man  aber  auch  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von 
Soda  vermeiden,  denn  dieser  wirkt,  wenn  auch  in  geringem  Grade, 
wiederum  auflösend  auf  den  Niederschlag,  und  vermindert  sonach 
die  Ausbeute. 

b)  Metallisches  Antimon  wird  von  verdünnter  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  heisse  con- 
centrirte  Säure  löst  es  aber  auf,  indem  ein  Theil  derselben  das 
Metall  in  Oxyd  verwandelt,  welches  sich  mit  dem  andern  Theile 
Säure  vereinigt,  und  schweflige  Säure  entweicht 

1  M.-G.  Sb  und  6  M.-G.  SO3  bilden: 
!  1  M.-G.  SbOa  4-  3  SO3  und  3  M.-G.  SO,. 

1612  Theile  Antimon  bedürfen  also  3678  Theile  Schwefel- 
säarehydrat,  oder  3  Theile  beinahe  7  Theile.    Damit  die  Einwir- 
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kung  der  Säure  möglichst  Toltomidig  stattfinde,  mnss  datt  Antimon 
sehr  fein  gepulvert  seyn  und  die  Masse  bestandig  omgeriihrt 
werden.  Nichtsdestoweniger  bleiben  aber  stets  geringe  Mengen 
des  Metalls  unangegriffen,  daher  die  trockne  Masse  keine  voU- 
kommen  weisse  Farbe,  sondern  einen  Stich  in's  Graue  zeigt 
Durch  viel  Wasser  wird  das  neutrale  schwefelsaure  Antimonoxyd 
in  freie  Schwefelsäure,  worin  nur  sehr  wenig  Antimonoxyd  ge- 
löst bleibt,  und  in  unlösliches  basisch-schwefelsaures  Antimonoxyd 
zerlegt.  Letzteres  ist  aber  kein  so  basisches  Salz  als  das  Alga- 
rothpulver,  sondern  enthält  auf  2  M.-G.  neutrales  schwefelsaures 
Antimonoxyd  bloss  7  M.--G.  Antimonoxyd,  mithin  sind  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  nur  21  M.-G.  Schwefelsäure  in  Freihat 
gesetzt  worden. 

9  M.-G.  SbOa  -V  3  SO3  und  xHO  bilden: 

1  M.-G.  7  (SbOg  +  HOJ  +  2  (SbOg  +  3  SO3)  und 

21  M.-G.  SO3  +  xHO. 
Nach  dem  Auswaschen  der  Masse  mit  Wasser  bleiben  also 
noch  6  M.-G.  Schwefelsäure  zu  entfernen,  welche  6  M.-G.  Soda 
erfordern. 

1  M.-G.  7  (SbOa  +  HO)  +  2  (SbOa  +  3  SO3)  und 

6  M..G.  NaO  +  COj  +  10  HO  bilden: 

9  M.-G.  SbOa  +  HO,  6  M.-G.  NaO  +  SO3,   6  M.-G.  CO, 

und  58  M.-G.  HO.  \ 
20996  Theile  basisch-*schwefelsaures  Antimonoxyd  bedürfen 
also  10728  Theile  Soda,  und  da  20996  Theile  des  erstem  14508 
Antimon  entsprechen,  so  kommen  auf  3  Theile  Antimon  2  V^  Soda. 
Aus  dem  unter  a)  entwickelten  Grunde  muss  aber  ein  kleiner 
Ueberschuss  von  Soda  angewandt  werden. 

Prüfung.  Das  reine  Antimonoxyd  ist  ein  weisses  (mit  me- 
taQischem  Antimon  bereitet  etwas  in's  Graue  spielendes)  gemch- 
und  geschmackloses  Pulver.  In  verschlossenen  Gefässen  erhitzt^ 
verliert  es  sein  Wasser,  färbt  sich  gelb,  schmilzt  dann  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse; 
stärker  erhitzt  verflüchtigt  es  sich  vollständig.  Geschieht  die  Er* 
hitzung  an  offner  Luft,  so  wird  es  gleichfalls  gelb,  schmilzt  aber 
nicht,  sondern  nimmt  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  feuer- 
beständige antimonige  Säure  =  Sb04,  die  nach  dem  Erkalten 
wieder  weiss  erscheint  Auf  Kohle  reducirt  es  sich  leicht  zu 
Metall,  dieses  oxydirt  sich  aber  sogleieh  wieder,  und  verflüchtigt 
sich    in    dicken    weissen  Dämpfen,    welche    die    Kohle    weiss 
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beschlagen.  Von  Salzsäure  wird  es,  besonders  in  der  Wärme, 
leicht  aufgelöst,  und  daraus  durch  Wasser  als  basisches  Chlorid 
(Algarothpulver)  fast  vdlständig  niedergeschlagen.  Auch  Wein- 
steinsäure löst  das  Oxyd  leicht  auf,  und  diese  Lösung  erleidet 
durch  Wasser  keine  .Trübung.  Beide  Auflösungen  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  dunkelorangeroth  niedergeschlagen.  Sieht  das 
Oxyd  grau  aus,  so  enthält  es  metallisches  Antimon  und  hin- 
terlässt  dann  beim  Behandeln  mit  den  genannten  Säuren  einen 
metallisch  glänzenden  Ruckstand.  Von  solcher  Beschaffenheit  ist 
das  mittelst  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  aus  dem  Regulus 
dargestellte.  Hinterlässt  das  mit  dem  Präparate  geschüttelte  Was- 
ser beim  Verdunsten  einen  Rückstand,  so  zeigt  diess  an,  dass 
nicht  hinreichend  ausgewaschen  war.  Etwa  anhängende  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  oder  Salpetersäure  (wenn  nämlich  das 
mit  Hülfe  einer  dieser  Säuren  bereitete  Oxyd  mit  Soda  entweder 
gar  nicht  oder  nur  unvollständig  behandelt  war}  erkennt  man 
durch  halbstündige  warme  Digestion  mit  einer  Auflösung  von  rei- 
nem kohlensaurem  Natron,  Filtriren,  Uebersättigen  des  Filtrats 
mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  resp.  Ghlorbaryum,  essigsaurem 
Silber  und  1  Tropfen  saurer  Indigosolution ,  wenn  in  den  ersten 
beiden  Fällen  Trübung  und  im  dritten  durch  gelindes  Erwärmen 
Entfärbung  stattfindet.  Auch  die  arsenige  Säure  wird  bei  der 
Digestion  mit  Sodalösung  leicht  aufgenommen,  und  nach  dem 
Uebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  durch  Hineinleiten 
von  Schwefelwasserstoff  an  dem  gelben  Niederschlage  erkannt. 
Da  dieser  Niederschlag  aber  auch  von  einer  geringen  Menge 
durch  die  Soda  aufgelösten  Antimonoxyds  herrühren  kann  (in 
welchem  Falle  er  freilich  dunkler  aussieht),  so  erhitze  man  ihn 
zur  Sicherheit  mit  oxalsaurem  Kali  nach  dem  in  dem  Artikel 
„Kalium  oxyd.  tart.  stib.^'  beschriebenen  Verfahren.  An  verdünnte 
Salpetersäure  darf  das  Präparat  nichts  als  Spuren  von  Antimon- 
oxyd abgeben;  entsteht  daher  in  der  damit  digerirten  Säure  durch 
Schwefelcyankalium  eine  rothe  Färbung,  so  ist  Eisen,  oder 
durch  Ammoniak  im  Ueberschuss  eine  blaue  Färbung,  so  ist 
Kupfer,  oder  durch  schwefelsaures  Natron  ein  weisser  Nieder- 
schlag, so  ist  Blei  vorhanden.  Geringe  Mengen  von  Kupfer  kön*- 
nen,  wie  bei  Stibium  chloratum,  nach  Beseitigung  des  Eisens 
durch  Ammoniak,  Filtration,  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  Salpe- 
tersäure, an  der  mittelst  Kaliumeisencyanür  entstehenden  roth- 
braunes  Trübung  erkannt  werden.  Möglicherweise  könnte  in  dem 
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Anümonoxyd,  besonders  wenn  es  dnrch  Digestion  des  Metalls  mit 
Salpeters&ore  bereitet  war,  auch  eine  höhere  Oxydati  onsstnfe 
des  Antimons  (antimonige  oder  Antimons&ore)  enthalten  seyn. 
Um  diess  zu  ermitteln,  vermenge  man  3  Theile  des  fraglichen 
Oxyds  mit  i  Theil  feingepulvertem  Schwefelantimon,  schotte  das 
Gemenge  in  einen  kleinen  Kolben,  füge  in  den  Hals  des  Kolbens 
eine  Gasleitungsröhre,  deren  äusseres  Ende  in  verdünnte  Aetz- 
ammoniakflüssigkeit  taucht  und  erhitze  den  Kolben  über  einer 
Spiritusflamme  so  lange,  bis  sein  Inhalt  in  vollstindigen  Fluss 
gekommen  und  einige  Minuten  lang  darin  erhalten  ist  Die  am- 
moniakalische  Flüssigkeit  übersfittige  man  mit  Salzsäure  und  leite 
Schwefelwasserstoff  hinein.  War  das  Antimonoxyd  rein,  so  wird 
keine  Veränderung  eintreten;  enthielt  es  aber  antimonige  oder 
Antimonsäure,  so  entsteht  eine  milchige  Trübung.  Diese  Probe 
beruht  darauf,  dass  das  Antimonoxyd  mit  dem  Schwefelanti« 
mon  unverändert  (zu  dem  sogenannten  Vitrum  untimonii}  zusam- 
menschmilzt, dass  aber  die  antimonige  oder  Antimonsäure,  um 
dieselbe  Verbindung  (das  Vitrum  antimonii)  zu  bilden,  zuvor  resp. 
1  oder  2  M.-G.  Sauerstoff  abgeben  muss;  dieser  in  Freiheit  ge- 
setzte Sauerstoff  aber  eine  Portion  Schwefelantimon  zu  Antimon- 
oxyd  und  (entweichender)  schwefliger  Säure  oxydirt 
9  M.-G.  Sb04  und  1  M.-G.  SbS,  bilden: 

10  M.-G.  SbOa  und  3  M.-G.  SO«. 
Oder;  9  M.-G.  SbO«  und  2  M.-G.  SbSs  bilden: 

11  M.-G.  SbOa  und  6  M.-G.  SO,. 

Die  schweflige  Säure  wird  vom  Ammoniak  aufgenommen, 
durch  die  Salzsäure  wiederum  frei  gemacht  und  durch  den  Schwe- 
felwasserstoff in  Schwefel  und  Wasser  zersetzL 

1  M.-G.  SOs  und  2  M.-G.  HS  bilden: 
3  M.-G.  S  und  2  M.-G.  HO. 


SUbium  suiphuraium  aurantiaeum. 

(Siibiumpersulphuratutnj  Sulpkur  auralum  antimonii.  Orangefarbiges 
Schtoefelantimon,  Antimonpersulphid^  Sulphuraurat^  Ooldschwefel) 

Formel:  SbS^. 
Bereümg.     a)  Ata  dem  Schwefelantimon '- Schwefdnairim* 

9  Theile  getrocknetes    und  gepulvertes  Glaubersalz 
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▼enoenge  man  iniug  mit  6Theilen  feingepulvertem  Schwe« 
felantimon  und  3  Theilen  feingepulverter  Holzkohle, 
drücke  das  Gemenge  in  einen  irdenen  (am  besten  Graphit-)  Tie- 
gel, welcher  nnr  zu  ^U  davon  angefüllt  wird,  bedecke  den  Tiegel 
mit  einem  Ziegelstein,  setze  ihn  in  einen  gut  ziehenden  Wind- 
ofen, und  erhitze  ihn  durch  allmählig  zu  verstärkendes  Kohlen- 
feuer. Wenn  die  Masse  in  vollständigen  Fluss  gekommen  ist  und 
nicht  mehr  schäumt,  erhitze  man  sie  noch  74  Stunde  lang, 
giesse  sie  sodann  in  einen  gusseisemen  Kessel,  den  man  sogleich 
mit  einem  gutschliessenden  Deckel  versieht,  stosse  sie  nach  dem 
Erkalten  gröblich,  koche  in  demselben  Kessel  erst  den  Tiegel,  in 
welchem  noch  ein  Theil  der  Masse  hängen  geblieben  ist,  mit 
30—40  Theilen  Wasser  aus,  entferne  denselben,  schütte  die 
übrige  Masse  zu  der  kochenden  Lauge,  setze  ly,  Theil e  ge- 
pulverten Schwefel  hinzu,  unterhalte  das  Sieden  noch  Vt 
Stunde  lang  und  flltrire.  Die  klare  Lauge  verdunste  man  mög- 
lichst rasch  in  einer  porcellanenen  Schale  so  weit,  bis  eine  her- 
ausgenommene und  erkaltete  Probe  Spuren  von  Krystallisation 
zeig^  filtrire  sie  noch  heiss  und  lasse  sie  in  einem  gut  bedeckten 
porcellanenen  oder  gläsernen  Gefasse  mehrere  Tage  hindurch  an 
einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  nach  dieser  Zeit  ausgeschiedenen 
Krystalle  sammle  man  in  einem  Trichter,  breite  sie,  nachdem  die 
anhängende  Lauge  möglichst  vollständig  abgetropft  ist,  auf  mehr- 
fach zusammengelegtem  Druckpapier  aus,  und  verwahre  sie,  wenn 
sie  sich  ziemlich  trocken  zeigen,  einstweilen  in  einem  verkorkten 
Glase  auf.  Die  restirende  Lauge  verdunste  man,  wie  angegeben, 
weiter,  trockne  das  neuerdings  erhaltene  Salz  auf  Papier  und 
füge  es  dem  übrigen  hinzu.  Die  letzte  Mutterlauge  wird  weg- 
gegossen. Sämmtliches  Salz  löse  man  in  seinem  vierfachen  Ge- 
wichte Wasser  auf,  filtrire  die  Lösung,  verdünne  sie  noch  mit 
ihrem  8— 12  fachen  Volum  Wasser  in  einem  irdenen  oder  höl- 
zernen Gefässe,  welches  im  Ganzen  nur  zu  V3  davon  angefüllt 
wird,  und  setze  unter  Umrühren  nach  und  nach  so  lange  arsen- 
freie verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  bis  kein  Aufbrausen 
mehr  entsteht  und  die  Flüssigkeit  eine  entschieden  saure  Reaction 
angenommen  hat.  24—27  Theiie  verdünnte  Schwefelsäure  wer- 
den dazu  erforderlich  seyn.  Die  Operation  muss,  wegen  des  in 
grosser  Menge  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoffs,  im  Freien 
vorgenommen  und  das  Einathmen  des  Gases  möglichst  vermieden 
werden.    Den  Niederschlag  wasche  man  durch  wiederholtes  De- 
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kanüren  und  Aufgiessen  frischen,  zuletzt  destOlirten  Wasseis  aus, 
bringe  ihn  endlich  in  einen  Spitzbeutel,  presse,  trockne  ihn  in 
gelinder  Wärme,  und  bewahre  ihn  in  einem  yersdüossenen  Ge- 
fisse  im  Dunkeln  auf.  Sein  Gewicht  wird  5Vs  bis  6  Theile  be- 
tragen. 

b}  Aus  dem  Schicefelataiman-Schwefdcalcium.  3  Theile 
Kalkhydrat,  2  Theile  gepulvertes  Schwefelantimon  und 
ly,  Theile  gepulverten  Schwefel  bringe  man  mit  24Thei- 
len  Wasser  in  einem  gusseisemen  Kessel,  welcher  nur  zu  Vs 
davon  angefüllt  wird,  unter  best&idigMn  Ummhren  mit  einem 
hölzernen  Spatel  zum  Kochen,  setze,  wenn  die  Flüssigkeit  eine 
dunkelbraune  Farbe  angenommen  hat,  das  Kochen  noch  V4  Stunde 
lang  fort  und  flltrire.  Den  von  der  Lauge  möglichst  befreiten 
Brei  erhitze  man  neuerdings  unter  beständigem  Umrühren  mit 
24  Theilen  Wasser  und  flltrire  zu  dem  Vorigen.  Nach  voll- 
ständigem Erkalten  verdünne  man  die  klare  Lauge  noch  mit  40 
bis  60  Theilen  Wasser  und  präcipitire  dieselbe,  unter  den  bei 
a}  angegebenen  Gautelen,  mit  arsenfreier  Salzsäure  von 
1,130  spec.  Gewicht,  die  zuvor  mit  ihrem  doppelten  Gewichte 
Wasser  verdünnt  ist.  Gegen  6  Theile  Sänre  von  der  angege- 
benen Stärke  reichen  zu  diesem  Zwecke  hin.  Den  Niederschlag 
wasche,  sammle,  trockne  und  bewahre  man  wie  dort.  Um  sicher 
zu  seyn,  dass  aller  Kalk  entfernt  werde,  setze  man  das  Waschen 
so  lange  fort,  bis  oxalsaures  Ammoniak  in  dem  Wasdiwasser 
keine  Trübung  mehr  hervorbringt.  Die  Ausbeute  kommt  der  vo- 
rigen gleich,  d.  h.  2  Theile  Schwefelantimon  liefern  wieder  gegen 

2  Theile. 

Vorgang,  a)  Beim  Glühen  von  schwefelsaurem  Natron,  Schwe- 
felantimon und  Kohle  entzieht  die  letztere  dem  erstoren  den  Sauer- 
stoff und  entweicht  als  Kohlenoxydgas  (daher  das  Steigen  und 
Schäumen  der  Masse),  und  das  neuentstandene  Schwefelnatrium 
vereinigt  sich  zu  3  M.-G.  mit  1  M.-G.  Schwefelantimon  zu  einem 
Schwefelsalze,  dem  Hyposulphantimoniit  des  Natriums. 

3  M.-G.  NaO  +  SO3,  1  M.-G.  SbSg  und  12  M.-G.  C  bilden: 

1  M.-G.  3  NaS  +  SbSg  und  12  M.-G.  CO. 
2670  Theile  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  erfordern 
daher  2212  Theile  Schwefelantimon  und  900  Theile  Kohlenstoff; 
wegen  Unreinheit  der  Holzkohle  muss  die  Quantität  derselben 
etwas  verm^rt  werden.  Länger,  wie  angegeben,  darf  man  die 
Erhitzung  nicht  fortsetzen,  weil  sich  sonst  ein  Theil  des  Schwe- 
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felantiniOAS  durch  den  Sanerstoff  der  Luft  zu  Antimonoxyd  oxydirt, 
welches  sich  durch  die  überschüssige  Kohle  zu  Metall  reducirt 
Wird  die  gechmolzene  Masse  mit  Wasser  und  überschüssigem 
Schwefel  gekocht,  so  findet  keine  höhere  Schwefelung  des  Schwe- 
felnatriums statt,  sondern  nur  der  andere  Faktor  des  Scfawefel- 
salzes,  das  Schwefelantimon,  verwandelt  sich  in  Persulphid  = 
SbSg,  so  dass  also  die  Zusammensetzung  des  Salzes  nunmehr 
3  NaS  -{-  SbSg  (im  krystallisirten  Zustande  =  3  NaS  +  SbSg 
+  18  HO)  ist  Auf  2212  Theile  Schwefelantimon  reichen  also 
400  Theile  Schwefel  aus.  Das  Krystallisiren  der  Lauge  geschieht, 
um  das  fast  immer  im  rohen  Schwefelantimon  enthaltene  Arsen 
zu  entfernen,  welches  in  die  Mutterlauge  übergeht.  Eisen,  Ku- 
pfer, Blei  bleiben  als  unlösliche  Schwefelmetalle  schon  beim  Fil- 
trtren  zurück.  Verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  das  Salz  unter 
Mitwirkung  des  Wassers  in  der  Art,  dass  der  Schwefel  des 
Schwefelnatriums  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  unter  Auf- 
brausen entweicht,  das  Natrium  an  den  Sauerstoff  des  Wassers, 
und  das  Natriumoxyd  an  die  Schwefelsäure  tritt,  während  das 
höchste  Schwefelantimon  als  solches  in  orangefarbigen  Flocken 
niederfällt. 

1  M.-G.  3NaS  +  SbSß,  3  M.-G.  SO3  und  3  M.-G.  HO  bilden: 
3  M.-G.  NaO  +  SO3,  3  M..G.  HS  und  1  M.-G.  SbSg. 
Anfangs  bildet  sich  ein  unlösliches  basisches  Salz,  welches 
blassgelb  aussieht  und  sich  durch  die  hellgelbe  Trübung  der 
Flüssigkeit  zu  erkennen  giebt,  und  erst  durch  einen  hinreichenden 
(etwas  überschüssigen)  Zusatz  von  Säure  zerlegt  sich  dasselbe 
YoUständig.  Denkt  man  sieh  2670  Theile  schwefelsaures  Natron 
in  Schwefelnatrium  verwandelt  und  an  die  entsprechende  Menge 
Schwefelantimon  gebunden,  so  bedürfen  dieselben  11034  Theile 
verdünnte  Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirte  Säure  auf  5  Theile 
Wasser).  Diese  Quantität  Säure  hat  man  aber  niemals  nöthig, 
weil  durch  das  Krystalhsiren  ein  Theil  des  Schwefelsalzes  ver- 
loren geht,  oder  vielmehr,  um  das  Arsen  zu  trennen,  verloren 
gehen  muss.  Bedient  man  sich  einer  arsenhaltigen  Schwefel- 
säure, so  fällt  dieses  Metall  durch  die  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mit  dem  Goldschwefel  als  Schwefelverbindung  nieder. 
Wegen  des  durch  die  Entwicklung  des  Schwefelwasserstoffs  be- 
wirkten Aufbrausens  darf  das  Präcipitirgefäss  nicht  ganz  mit  der 
Lauge  aigeföUt  werden. 
'    11}  Wenn  Kalk,  Scbwefelantimofi  wd  üb^cbüssiger  Schwefel 
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mit  Wasser  gekocht  werden,  so  giebt  ein  Theil  Kalk  seinen  Sauer- 
stoff an  einen  Theil  Schwefel  zur  Bildung  von  untdrschwefliger 
Säure  ab,  mit  welcher  sich  der  übrige  Kalk  zu  leicht  löslichem 
unterschwefligsaurem  Kalk=i  GaO  ^  SgOz  verbindet;  der  seines 
Sauerstoffs  beraubte  Kalk,  nunmehr  Calcium,  nimmt  ein  Aequi- 
valent  Schwefel  auf,  das  Schwefelaniimon  verwandelt  sich  in  Per- 
sulphid  =  SbSfi,  und  letzteres  tritt  mit  dem  Schwefelcalcium  zu 
einem  leicht  löslichen  Schwefelsalze  zusammen. 

9  M.-G.  GaO,  2  H.-G.  SbSs  und  16  M.-G.  S  bilden: 
2  M.-G.  3  CaS  +  SbS«  und  3  M.-G.  CaO  +  S^O,. 
4162  Theile  Kalkhydrat  (CaO  +  HO)  erfordern  also  4424 
Theile  Schwefelantimon  und  3200  Theile  Schwefel.  Die  Menge 
des  Kalks  muss  aber,  wegen  der  darin  stets  vorhandenen  Ver- 
unreinigungen, nicht  unbedeutend  vermehrt  werden,  was  um  so 
eher  geschehen  kann,  weil  ein  Ueberschuss  nicht  schadet.  In 
demselben  Grade  darf  aber  die  Quantität  des  Schwefels  nicht 
steigen,  denn  setzt  man  mehr  davon  hinzu,  als  zur  Bildung  der 
in  obigem  Schema  enthaltenen  Verbindung  hinreicht,  also  auf 
2  Theile  Schwefelantimon  mehr  als  IV2  Theile,  so  bildet  sich 
ausserdem  noch  freies  Schwefelcalcium,  welches,  wenn  es  mehr 
als  1  M.-G.  Schwefel  enthält,  bei  der  Zersetzung  mit  Säure 
Schwefel  fallen  lässt  (siehe  den  Artikel  „Sulphur  praecipitatum"), 
mithin  den  Sulphuraurat  vereinigt.  Die  gegenseitige  Einwirkung 
der  Materialien  erfolgt  mit  dem  Beginne  des  Kochens,  und  ist 
von  einem  Brausen  und  Steigen  der  Flüssigkeit  begleitet,  daher 
der  Kessel,  zur  Verhütung  des  Ueberlaufens ,  noch  hinreichend 
leeren  Raum  haben  muss.  Das  Gusseisen  wird  dabei  nicht  merk- 
lich angegriffen,  und  von  den  fremden  Metallen  des  Schwefel- 
antimons bleiben  Eisen,  Kupfer,  Blei  als  Schwefelverbindungen, 
neben  überschüssigem  Kalk  und  dessen  Beimengungen,  beim  Fil- 
triren  zurück,  während  das  etwa  vorhandene  Arsen  mit  in  die 
Solution  übergeht.  Durch  Krystallisation  lässt  sich  hier  das  Ar- 
sen nicht,  wie  beim  Schwefelantimon-Schwefelnatrium,  entfernen, 
weil  das  Schwefelantimon-Schwefelcalcium  nur  sehr  schwierig 
krystallisirt  und  beim  Abdampfen  grossentheils  zerlegt  wird.  Ent- 
hält also  das  in  Arbeit  genommene  Schwefelantimon  Arsen,  so 
wird  auch  der  Goldschwefel  arsenhaltig,  und  darf  mithin  nicht 
zum  innerlichen  Gebrauche  verwendet  werden.  Salzsäure  zerlegt 
in  der  dunkelgelben  Auflösung  (welche,  wie  aus  dem  Gesagten 
erhellt^  bei  ncbtigem  Verhältniss  der  Materialien  ßchwefelanOmon- 
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Schwefeloaleiom  und  untersdiwefligsaarem  Kalk  eotfaftlt)  zanäehst 
das  Schwerelantimon-Schwefelcalcium,  indem  ihr  Wasserstoff  mit 
dem  Schwefel  des  Schwefelcalciums  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht, ihr  Chlor  mit  dem  Calciam  leicht  lösliches  Chlorcalcium 
bildet,  and  das  höchste  Schwefelantimon  niederfällt. 

i  M.-G.  3  CaS  +  SbSg  und  3  M.-G.  HCl  bilden: 
3  M.-G.  CaCl,  3  M.-G.  HS  und  1  M^-G.  SbSg. 

Die  Salzsäure  darf  keine  oder  nur  Spuren  von  Schwefelsäure 
enthalten,  widrigenfalls  Gyps  mit  niederfallen  würde.  Auch  von 
Arsen  muss  sie  frei  seyn,  weil  sich  sonst  dieses  Metall  durch 
die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Schwefelarsen  verwan- 
delt und  mit  präcipitirt.  Bald  nach  beendigter  Präcipitation  Tängt 
die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  an,  sich  weiss 
zu  trüben.  Diess  rührt  daher,  dass  die  im  Uebermaasse  zuge- 
setzte Salzsäure  weiterhin  auch  auf  den  unterschwefligsauren  Kalk 
zersetzend  einwirkt,  sich  mit  dessen  Kalk  verbindet  und  die  un- 
terschweflige Säure  frei  macht,  welche  aber  in  demselben  Mo- 
mente in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zerfällt. 

1  M.-G.  S,0,  =  1  M..G.  SO,  und  1  M.-G.  S. 

Trifft  nun  die  so  eben  entstandene  schweflige  Säure  mit 
Schwefelwasserstoff,  von  dem  sich  immer  noch  eine  Portion  in 
der  Flüssigkeit  aufgelöst  befindet ,  zusammen ,  so  zersetzt  sie  sich 
damit  in  Schwefel  und  Wasser: 

i  M.-G.  SO2  und  2  M.-G.  HS  bilden: 
3  M.-G.  S  und  2  M.-G.  HO. 

Wir  haben  also  hier  eine  doppelte  Ursache  des,  bald  naeh 
der  Präcipitation  des  Goldschwefels  durch  die  Salzsäure  eintre- 
tenden Trübwerdens  der  überstehenden  Flüssigkeit,  nämlich:  die 
freiwillige  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  in  Schwefel  und 
schweflige  Säure,  und  die  der  letztern  auf  Kosten  des  Schwefel-r 
Wasserstoffs  in  Schwefel  und  Wasser.  Die  Einwirkung  der  Salz- 
säure auf  den  unterschwefligsauren  Kalk  erfolgt  jedoch  bei  der 
grossen  Verdünnung  der  Flüssigkeit  nur  langsam,  so  zwar,  dass 
der  grössere  Theil  desselben  noch  als  solcher  mit  dem  Wasch- 
wasser entfernt  wird.  Daher  beträgt  auch  der  dadurch  in  den 
Präcipitat  gelangende  freie  Schwefel  im  Ganzen  nidit  viel,  und 
der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  der  beim  Auftreten  einer 
hinreichenden  Menge  schwefliger  Säure  augenblicklich  verschwin- 
den müsste,  verliert  sich  erst  durch  wiederholtes  Waschen  des 
Niederschlags.    Nichts  desto  weniger  sieht  der  auf  diese  Art  be-* 


reitete  Solphvaiirat,  wegen  jener  Beimengung  von  Sobwefel,  etwas 
keller  von  Farbe  ans,  als  der  ans  dem  nach  a}  dargestellten 
Schwefelantimon-Schwefelnatrinm  erhaltene.  Noch  blasser  wird 
er  ansfidlen,  wenn  yerbiltnissmissig  mehr  Schwefel  genommen 
war,  als  yorgeschrieben  worden  ist,  weil  dann  dorch  das  Kochen, 
ausser  den  normalen  Verbindungen,  zugleich  auch  freies  höheres 
Schwefelcalcium  entstand,  welches  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Salzsäure  Schwefel  fallen  lisst  (s.  oben). 

Früfung,  Der  Goldschwefel  ist  ein  zartes,  gesättigt  orange- 
farbiges (nach  der  Methode  b.  bereitet  etwas  helleres)  gemch- 
und  geschmackloses  Pulver.  Beim  Aufbewahren  in^  der  Lnft  und 
dem  Lichte  zugänglichen  Gelassen,  oder  bei  öderm  Oeffhen  der- 
selben wird  er  allmählig  etwas  blasser;  diese  Farbeaveränderung 
beruhet  auf  der  Anziehung  von  Sauerstoff  und  Verwandlung  des 
Antimons  in  Oxyd,  eines  Theils  des  Schwefels  zunächst  in  unter- 
schweflige Säure,  und  Freilegung  des  äbrigen  Schwefels. 

i  M.-G.  SbSfi  und  5  H.-G.  0  bUden: 
1  M.-G.  SbOa,  1  M.-G.  SzOg  und  3  M.-G.  S. 

Das  gebildete  Antimonoxyd  bleibt  theils  frei,  theils  vereinigt 
es  sich  sofort  mit  der  unterschwefligen  Säure,  welche  aber  allmählig, 
unter  Verlust  der  Hälfte  ihres  Schwefelgehalts,  in  schweflige  Säure 
übergeht,  die  dann  durch  weitere  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  zu  Schwefelsäure  wird. 

In  einer  engen  unten  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt,  schmilzt 
er,  verliert  2  M.-G.  Schwefel  und  hinterlässt  ein  schwarzes  Li- 
quidum, welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  dem 
Antimon,  crud.  im  Ansehen  und  in  der  Zusammensetzung  gleichen 
Masse  erstarrt.  Wird  diese  Masse  bei  vollkommnem  Abschlüsse 
dw  Luft  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  sublimirt  sie  unverändert;  der 
geringste  Luftzutritt  aber  enzündet  sie,  der  Schwefel  verbrennt 
zu  schwefliger  Säure  und  das  Antimon  verwandelt  sich  in  Oxyd, 
von  dem  ein  kleiner  Theil  in  weissen  Dämpfen  entweicht,  der 
grössere  Theil  aber,  sich  höher  oxydirend,  als  feuerbeständige 
Mitimonige  Säure  zurückbleibt.  Verdünnte  Schwefel-,  Salpeter- 
nnd  Salzsäure  wirken  nicht  auf  den  Goldschwefel  ein;  concentrirte 
Salzsäure  aber  löst  ihn  in  der  Hitze  unter  Zurücklassung  von 
Schwefel  und  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  auf. 

1  M.-G.  SbSs  and  3  M.-G.  HCl  iHlden: 
i  M.-G.  SbCls,  2  M.-G.  S  und  3  M.-G.  HS. 

Sie  Auflösung  wird  durch  Wasser  milchig  (s.  Stibium  chlo- 
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ratam).  In  Aetzkalilauge  löst  er  si^h  leicht  und  vollständig  duf^ 
kleidet  aber  eine  theilweise  Zerlegung,  indem  Schwefelkattam 
und  Antimonsäure  entstehen,  von  denen  jenes  an  das  übrige 
Schwefelantimon  und  diese  an  das  übrige  Kali  tritt. 
8  M.-G.  SbSg  und  18  M.-G.  KO  bilden: 
5  M.-G.  3  KS  +  SbSß  und  3  M.-G.  KO  +  SbOj. 
Auch  in  Aetzammoniak  ist  er  löslich,  jedoch  in  weit  gerin- 
gerer Menge;  zu  1  Theil  werden  200  Theile  Ammoniakliquor 
von  0,960  spec.  Gewicht  erfordert  Bleibt  dabei  ein  gelbes 
Pulver  zurück,  so  ist  freier  Schwefel  zugegen,  sieht  der  Rück- 
stand braun  aus,  so  enthält  der  Goldschwefel  niedrigstes 
Schwefelantimon,  und  ist  er  weiss,  so  kann  man  anf  Anti- 
mon oxyd  schUessen.  Letzteres  wird  durch  gelinde  Digestion 
des  Goldschwefels  mit  einer  Auflösung  von  Weinsteinsäure,  worin 
jenes  Oxyd  sich  leicht  auflöst,  Filtriren  und  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff nachgewiesen,  wenn  ein  gelbrother  Niederschlag 
entsteht.  Durch  Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  darf  der  Gold- 
schwefel nichts  Lösliches  abgeben;  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
kann  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  durch  salpetersauren 
Baryt,  Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber,  Kalk  durch  oxal- 
saures  Ammoniak,  Magnesia  (nach  Abscheidung  des  Kalks) 
durch  phosphorsaures  Ammoniak  entdeckt  werden.  Kalk,  Ma- 
gnesia können  aber  auch  mit  Kohlensäure  verbunden  dem 
Präparate  beigemengt  seyn;  in  diesem  Falle  entsteht  durch  kalte 
Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein  Brausen,  und  in 
der  abfiltrirten  und  mit  Ammoniak  übersättigten  Flüssigkeit  sind 
dann  beide  Basen  wie  angegeben  zu  erkennen.  Entsteht  in  der 
Salpetersäuren  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  allein  schon  ein  Nie- 
derschlag, so  ist  Thonerde  zugegen.  Kieselerde  wird  durch 
Kochen  des  Goldschwefels  mit  conc.  Salzsäure,  Filtriren,  Aus- 
waschen mit  Weinsteinsäure,  dann  mit  Wasser,  Trocknen  und 
Erhitzen  des  Rückstandes  im  Platinlöffel  nachgewiesen,  wenn  ein 
weisses  in  Säuren  unlösliches  Pulver  bleibt.  Die  Behandlung  mit 
Salzsäure  hat  nämlich  den  Zweck,  das  Antimon  aufzulösen,  wo* 
bei  ein  Theil  des  Schwefels  (s.  oben)  und  die  etwa  vorhandene 
Kieselerde  ausgeschieden  wird.  Um  diesen  Rückstand  vollständig 
von  der  anhängenden  Antimonlösuog  zu  befreien,  muss  man  erst 
mit  Weinsteinsäure  waschen,  weil  Wasser  das  Antimon  wieder 
niederschlagen  würde.  Beim  Glühen  entweicht  der  Schwefel,  und 
die  Kieselerde  erscheint  dann  rein.    Die  salzsaure  Lösung  kana 
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auf  Blei,  Eisen,  Kupfer,  wie  bei  ^Stibinm  chloratom^  ange- 
geben, mittelst  schwefelsaurem  Natron,  Scbwefelcyankalium  und 
Ammoniak  geprüft  werden.  Arsen  entdeckt  man  am  sichersten 
nach  dem  beim  Brechweinstein  (S.  528)  mitgetheilten  Verfahren, 
nämlich  durch  Yerpuffung  mit  (der  vierfachen  Menge)  Salpeter, 
indem  man  das  Gemenge  nach  und  nach  in  einen  rothglühenden 
Tiegel  trägt,  die  Masse  nach  viertelstündiger  Erhitzung  erkalten 
lässt,  in  Wasser  aufweicht,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigt, fast  zur  Trockne  abdampft,  wieder  mit  Wasser  verdünnt, 
flltrirt,  in  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  streichen  lässt  u.  s.  w. 
Beim  Verpuffen  muss  hier  die  Quantität  des  Salpeters  vermehrt 
werden,  um  den  Schwefel  sowohl  wie  das  Antimon  vollständig 
zu  oyydiren. 

1  M.-G.  SbS«  und  7  M.-G.  KO  +  NO«  bilden: 
i  M.-G.  KO  +  SbO«,  5  M.-G.  KO  +  SO3, 
1  M.-G.  KO  +  NO3  und  6  H.-6.  NO«. 
2612    Theile    Goldschwefel   erfordern    daher   8855    Theile 
Salpeter. 

Unter  dem  Namen  Sapo  stibiatus  (Sapo  antimonialis, 
Spiessglanzseife)  ist  eine.  Jedoch  wenig  haltbare,  Verbindung  noch 
hie  und  da  im  Gebrauch,  welche  durch  Auflösen  von  1  Theil 
Goldschwefel  in  einer  hinreichenden  Menge  warmer  Aetz- 
kalilauge  (wozu  gegen  3  Theile  einer  Lauge  von  1,333 
spec.  Gewicht  nöthig  sind).  Verdünnen  der  Auflösung  mit  ihrem 
doppelten  Gewichte  Wasser,  Filtriren,  Zusatz  von  6  Thei- 
len  geschabter  medicinischer  Seife  und  rasches  Abdam- 
pfen zur  Consistenz  einer  Pillenmasse  bereitet  wird.  Die  Ope- 
ration darf  man  nicht  in  metallenen,  sondern  man  muss  sie  in 
porcellanenen  Geschirren  vornehmen,  doch  ist  es  auch  hier  kaum 
zu  vermeiden,  dass  dieselben,  durch  Einwirkung  der  Aetzlauge 
auf  die  Glasur,  ein  wenig  angegriffen  werden,  und  das  Präparat 
kieselerdehaltig  machen.  Während  des  Abdampfens  nimmt  die 
Masse,  besonders  gegen  das  Ende,  mitunter  eine  röthliche  Farbe 
an,  die  durch  neuen  Zusatz  von  Kalilauge  wieder  verschwindet. 
Das  Präparat  ist  in  einem  verschlossenem  Geftisse  aufzubewahren. 

Vorgang.  Kalilauge  zerlegt  sich,  indem  sie  den  Goldschwe- 
fel auflöst,  theilweise  mit  diesem,  wie  schon  oben  angeführt 
wurde,  und  bildet  Schwefelantimon-Schwefelkalium  und  antimon- 
saures  Kall 
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8  M.-G.  SbSg  und  18  M.-G.  KO  bilden: 
5  M.-G.  3  KS  +  SbSß  und  3  M.-G.  KO  +  SbO^. 

20896  Theile  Goldschwefel  erfordern  also  eigentlich  nur 
i0620  Theile  wasserfreies  Kali  oder  40845  Theile  Kalilauge  von 
1,333  spec.  Gew.  (Worin  gegen  26  Proc.  Kali);  um  aber  eine 
vollständige  Auflösung  zu  erhalten,  d.  h.  um  auch  das  neuent- 
standene antimonsaure  Kali  in  den  auflöslichen  Zustand  zu  ver- 
setzen, muss  die  Quantität  der  Lauge  bedeutend  vermehrt  wer- 
den. Die  Seife  löst  sich  in  der  alkalischen  Solution  beim  Er- 
wärmen leicht  auf  und  bietet,  als  Gemengtheil  der  Verbindung, 
im  Grunde  genommen  nur  das  Mittel  dar,  das  Schwefelantimon- 
Schwefelkalium  in  eine  zur  medicinischen  Anwendung  passendere 
Form  zu  bringen.  Wenn  die  Masse  während  des  Abdampfens 
eine  röthliche  Farbe  bekommt,  so  ist  daran  die  Einwirkung  der 
Luft  Schuld,  daher  das  Abdampfen  möglichst  beschleunigt  werden 
muss.  Ein  Theil  des  Schwefelantimon  -  Schwefelkaliums  zerfällt 
nämlich  in  diesem  Falle  in  seine  Bestandtheile,  von  denen  das 
Schwefelantimon  flreigelegt  wird  und  sich  durch  seine  Farbe  zu 
erkennen  giebt,  während  das  Schwefelkalium  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  und  der  Kohlensäure  der  Luft  unterschwefligsaures  und 
kohlensaures  Kali  bildet. 

2  M.-G.  KS,  4  M.-G.  0  und  1  M.-G.  CO^  bilden: 
1  M.-G.  KO  +  SgOa  und  1  M.-G.  KO  +  CO^. 

Dass  die  rothe  Farbe  durch  neuen  Zusatz  von  Kalilauge 
wieder  verschwindet,  ist  nun  leicht  erklärlich. 

Prüfung.  Die  Spiessglanzseife  ist  eine  weisslichgraue,  bröck- 
liche  Masse,  welche  einen  schwachen  hepatischen  Geruch  und 
einen  ähnlichen,  zugleich  aber  auch  laugenhaften  Geschmack  be- 
sitzt Frisch  bereitet  löst  sie  sich  in  Wasser  vollständig  auf;  die 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  entwickelt  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure unter  Brausen  Schwefelwasserstoff  und  lässt  einen  orange- 
rothen  Niederschlag  fallen.  Das  Schwefelkalium  trennt  sich  näm- 
lich vom  Schwefelantimon,  bildet  Chlorkalium  und  Schwefelwäs- 
serstoff und  der  andere  Faktor  des  Schwefelsalzes,  der  Gold- 
schwefel, schlägt  sich  nieder.  Durch  längeres  Aufbewahren  zer- 
setzt sich  die  Verbindung  so  vollständig,  dass  weder  eine  voll- 
ständige Auflösung  im  Wasser  mehr  erfolgt,  noch  durch  Säure 
Schwefelwasserstoff  entbunden  und  Goldschwefel  niedergeschlagen 
wird;  sie  muss  dann  verworfen  werden.  Es  zerlegt  sich  nämlich 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  nach  und  nach  nicht  bloss  das 
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Schwefelkaliam  (\n  der  oben  angegebenen  Weise),  sondern  anch 
das  Schwefelanümon  oxydirt  sich  zn  Antimonsive  und  (was  nn- 
terschwefliger  Sänre  nach  und  nach  übergehender)  Schwefelsäure, 
welche  beide  an  Kali  treten.  Hierdurch  wird  alles  freie  Kali  ge- 
bunden, und  beim  Behandeln  mit  Wasser  scheidet  sich  antimon- 
saures Kali  als  ein  weisses  Pulver  aus.  Hieraus  ergiebt  sich  die 
praktische  Kegel,  die  Spiessglanzseife  nidit  auf  lange  Zeit  Yor- 
ratbig  zu  halten. 
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(Kermes  minerale.    Rotkbraunes  SchteefelafUimon^  Mineralkermes.) 

Formel  des  oxydfreieo:  SbSs  +  HO. 
Formel  des  oxydhaltigen :  (SbSa  +  HO)  +  x  (NaO  -f  SbO^). 

Beratung.  Bei  diesem  Präparate  befindet  man  sich  in  Yer- 
legenheit,  wenn  man  eine  allgemein  brauchbare  Vorschrift  geben 
soll,  denn  fast  alle  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Bereitungswei- 
sen liefern  Produkte  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Das 
grösste  Hinderniss  bietet  hiebei  die  Ungewissheit  dar,  ob  der 
Kermes  oxydfreies  oder  oxydhaltiges  Schwefelantimon  seyn  und 
wie  viel  Antimonoxyd  er  im  letztem  Falle  enthalten  soU?  Bevor 
diese  Fragen  entschieden  sind,  darf  der  Apotheker  nicht  anders 
als  streng  nach  der  Vorschrift  seiner  Landes-Pharmakopöe  arbei- 
ten, um  den  an  sein  Präparat  zu  madienden  gesetzlichen  Anfor- 
derungen zu  entsprechen.  Im  Nachfolgenden  werde  ich  mich 
daher  darauf  beschränken,  eine  gute  Methode  zur  Bereitung  des 
oxydfreien  Kermes,  und  eine  (wenigstens  was  Ausbeute  und  An- 
sehen des  Präparats  betrifft)  empfehlenswerthe  zur  Bereitung  eines 
oxydhaltigen  zu  geben.  Ganz  besondere  Rdcksicht  werde  ich  aber 
der  Theorie,  namentlich  des  oxydhaltigen,  worüber  noch  so  manche 
Zweifel  herrschen,  widmen.  Uebrigens  wird  dieser  Artikel  weni- 
ger voluminös  ausfallen,  als  diess  in  den  meisten  Lehrbüchern 
der  Fall  ist,  wofiir  mir  meine  Leser  vielleicht  Dank  wissen. 

a)  Des  oxydfreien.  8  Theile  getrocknetes  und  ge- 
pulvertes Glaubersalz,  6  Theile  gepulvertes  Schwe- 
felantimon und  3  Theile  gepulverte  Kohle  schmelze  man, 
innig  vermengt,  auf  die  in  dem  vorigen  Artikel  a)  angegebene 
Weise^  koche  die  Masse   wie  dost,  aber  ohn«  Zusatz  VM 
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Schwefel,  mit  30—40  Theilen  Wasser  aus,  flitrire,  verdünne 
das  Filtrat  noch  mit  100—150  Tfaeilen  Wasser,  präcipitire 
mit  arsenfreier  verdüanter  Schwefelsäure,  wasche  den 
Niederschlag,  trockne  ihn  bei  gelinder  Wärme  und  bewahre  ihn 
in  einem  verschlossenen  Glase  im  Dunkeb  auf.  Die  Ausbeute 
wird  5— 57^  Theile  betragen. 

b)  Des  oxydhaltigen.  6  Theile  getrocknetes  und  ge- 
pulvertes kohlensaures  Natron,  5  Theile  gepulvertes 
Schwefelantimon  und  1  Theil  gepulverten  Schwefel 
vermenge  man  innig  mit  einander,  drücke  das  Gemenge  in  einen 
irdenen  Schmelztiegel,  welcher  nur  zu  %  davon  angefüllt  wird, 
ein,  bedecke  den  Tiegel  mit  einem  Ziegelstein,  erhitze  ihn  in 
einem  gut  ziehenden  Windofen  so  lange,  bis  sein  Inhalt  voUstän-*- 
dig  geschmolzen  ist  und  sich  nicht  mehr  aufblähet,  und  giesse 
hierauf  in  einen  gusseisemen  Kessel  aus.  Die  erstarrte  braune 
Masse  pulvere  man  nach  dem  Erkalten;  in  dem  Kessel  erhitze 
man  100  Theile  Wasser  zum  Sieden,  lege  zuerst  den  Tiegel 
hinein,  um  das  noch  darin  Hängengebliebene  abzulösen,  nehme 
dann  den  Tiegel  wieder  heraus,  schütte  die  gepulverte  Masse 
hinzu,  koche  unter  beständigem  Umrühren  noch  %  Stunde  lang, 
ersetze  das  inzwischen  verdunstete  Wasser  durch  neues  kochend- 
heisses  und  filfrire  die  Lauge  sogleich  in  einen  Hafen  oder  ein 
Fass,  in  welchem  sich  gegen  2000  Theile  lauwarmes  Was-^ 
ser  befinden.  Nachdem  man  den  Inhalt  des  Filters  noch  mit 
kochendem  Was^j^r  nachgewaschen  hat,  rühre  man  die  in  dem 
Präcipitirgefässe  vereinigten  Flüssigkeiten  anhaltend  durcheinander, 
und  überlasse  sie  einige  Tage  hindurch  der  Ruhe.  Sollte  sich 
nach  dieser  Zeit  der  Niederschlag  noch  nicht  gehörig  gesetzt  ha-* 
ben,  so  rühre  man  das  Ganze  wiederum  anhaltend  um  und  setze 
noch  Wasser  hinzu.  Den  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  kal- 
tem Wasser,  Absetzenlassen  und  Dekantiren  gereinigten  Nieder- 
schlag sammle  man  auf  einem  leinenen  Seihetuch  und  trockne 
ihn  in  ganz  gelinder  Wärme.  Er  wird  gegen  3%  Theile  wie- 
gen. —  Um  die  zum  Auswaschen  dieses  Niederschlags  noth- 
wendigen  grossen  Mengen  destillirten  Wassers  -—  des  Brunnen- 
wassers darf  ma|  sich  nämlich  nicht  bedienen  —  zu  ersparen, 
koiire  man,  ohne  zuvor  auszuwaschen,  den  in  der  Flüssigkeit 
suspendirten  Niederschlag  ab,  trockne  ihn  in  ganz  gelinder  Wärme, 
reibe  ihn  fein  und  behandle  ihn  nun  wiederholt  so  lange  mit 
frischen  Quantitäten  kalten  Wassers,  bis  dasselbe  weder  alkalische 
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Reaction  noch  Geschmack  mehr  zeigt,  worauf  man  ihn  abermals 
trocknet 

Vorgang,  a)  Wegen  des  Processes  beim  Schmelzen  von 
schwefelsaurem  Natron,  Schwefelantimon  und  Kohle  verweise  ich 
auf  den  vorigen  Artikel  Wasser  löst  aus  der  Masse  das  gebil- 
dete Natrinm-Hyposulphantimonüt  =  3  NaS  +  SbS,,  auf,  und 
Iftsst  die  überschüssige  Kohle  nebst  den  im  rohen  Schwefelanti- 
mon enthaltenen  fremden  und  in  Schwefelnatrium  unlöslichea 
Schwefelmetallen  (Eisen,  Kupfer,  Blei}  zurück,  während  sich  das 
etwa  vorhandene  Schwefelarsen  (auf  Kosten  eines  Theils  Schwe- 
felnatrium ein  dem  Hyposulphantimoniit  analoges  Natrium-Hypo- 
sulpharseniit  bildend)  mit  auflöst  Die  flltrirte  Auflösung  ist  (fast) 
farblos  und  trübt  sich  in  verschlossenen  Gefässen  nicht.  Krystal- 
lisirt  kann  sie  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  (beim  Zutritt 
der  Luft)  nicht  werden,  was  zur  Entfernung  des  Schwefelarsens 
sehr  wünschenswerth  wäre,  denn  sie  zersetzt  sich  zum  Theil  beim 
Abdampfen  in  der  Weise,  dass  ein  Theil  des  Schwefelnatriums 
seinen  Schwefel  an  das  Schwefelantimon  abgiebt  und  höchstes 
Schwefelantimon  =  SbS^  bildet.  Letzteres  vereinigt  sich  nun 
mit  dem  noch  unzersetzten  Schwefelnatrium  zu  Natrium-Sulphan- 
timoniat  =  3  NaS-^SbSs  (demselben  Salze,  aus  welchem  durch 
Säuren  der  Sulphuraurat  gefällt  wird).  Da  aber  die  zur  Ent- 
stehung dieses  Sulphantimoniats  nöthige  Menge  Schwefelnatrium 
nicht  mehr  vorhanden  ist,  so  zersetzt  sich  wiederum  ein  Theil 
des  neugebildeten  höchsten  Schwefelantimons,  um  Schwefelnatrium 
zu  erzeugen,  in  Folge  dessen,  ausser  Natrium,  auch  Antimon  in 
Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  Vorgänge  lassen  sich  folgender- 
maassen  anschaulich  machen. 

4  M.-G.  3  NaS.+  SbSj  zerfallen  in: 
8  M.-G.  Na,  4  M.-G.  NaS  und  4  M.-G.  SbS«; 
und  diese  setzen  sich  um  in: 

3  M.-G.  3  NaS  +  SbSg,  3  M.-G.  Na  und  1  M.-G.  Sb. 

Die  in  Freiheit  gesetzten  3  M.-G.  Natrium  und  1  M.-G.  An- 
timon nehmen  so  viel  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  dass  3  M.-G. 
Natron  und  1  M.-G.  Antimonsäure  gebildet  werden. 

3  M.-G.  Na ,  1  M.-G.  Sb  und  8  M.-G.  X)  bilden : 
i  M.-G.  3  NaO  -h  SbOß. 

Kürzer  lässt  sich  die  Sache  erklären,  wenn  man  von  1  M.-G. 
Nalrium*Hyposulphantimoniit  sogleich  allen  Schwefel  auf  3M.-G. 
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Natrinm-Hypomilphaiitiinoniit  fiberträgt,  und  zu  Jenem:  8  M.-G. 
Sauerstoff  setzt: 

4  M.-G.  3  NaS  +  SbSa  und  8  M.-G.  0  bilden: 

3  M.-G.  3  NaS  +  SbSß  und  1  M.-G.  3  NaO  +  SbOg. 

Kommt  zu  der  Auflösung  des  Natrium-Hyposulphantimonüts 
verdünnte  Schwefelsäure,  so  wird  Wasser  zersetzt;  der  Sauerstoff 
des  Wassers  tritt  an  das  Natrium,  die  Schwefelsäure  an  das  neu- 
entstandene Natron,  der  Wasserstoff  des  Wassers  vereinigt  sich 
mit  dem  Schwefel  des  Schwefelnatriums  zu  flüchtigem  Schwefel- 
wasserstoff, und  das  Schwefelantimon  fällt  als  ein  rother  flockiger 
Niederschlag  zu  Boden. 
i  M..G.  3  NaS  +  SbS^,  3  M.-G.  SO3  und  3  M.-G.  HO  bilden: 

3  M.-G.  NaO  +  SO3,  3  M.-G.  HS  und  4  M.-G.  SbSs- 

Wie  man  sieht,  bedarf  es  hier  derselben  stöchiometrischen 
Menge  Schwefelsäure,  wie  wenn  1  M.-G.  Natrium-Sulphantimo- 
niat  (zam  Behuf  der  Bereitung  des  Goldschwefels)  zersetzt  wird. 

b)  Wenn  kohlensaures  Natron  (oder  Kali)  mit  Schwefelanti- 
mon geschmolzen  wird,  so  entweicht  die  Kohlensäure  und  ver- 
ursacht ein  Aufblähen  der  Masse.  3  M.-G.  Natron  geben  in  dem- 
selben Momente  an  1  M.-G.  Schwefelantimon  den  Sauerstoff  ab 
und  nehmen  dafür  dessen  Schwefel  auf;  die  neuenistandenen 
3  M.-G.  Schwefelnatrium  verbinden  sich  mit  1  M.-G.  Schwefel- 
antimon zu  Natrium-Sulphantimoniit,  und  das  neuentstandene  1  M.-G. 
Antimonoxyd  bindet  2  M.-G.  Schwefelantimon  zu  dem  sogenann- 
ten Spiessglanzsafran  (Crocus  antimonii,  Crocus  metallorum, 
Stibium  oxydatum  fuscum).  Die  geschmolzene  Masse  führt  wegen 
ihrer  leberbraunen  Farbe  den  Namen  Spiessglanzleber  (Hepar 
antimonii). 

3  M.-G.  NaO  +  CO2  und  4  M.-G.  SbSs  bUden: 
1  M.-G.  3  NaS  +  SbSg,  1  M.-G.  SbOa  +  2  SbSg  und 

3  M.-G.  CO,. 

1989  Theile  kohlensaures  Natron  erfordern  mithin  8848  Th. 
Schwefelantimon.  Geschah  die  Schmelzung  in  diesem  Yerhältniss 
der  Ingredienzien,  so  löst  sich  beim  Kochen  der  Masse  mit  Was- 
ser das  Natrium- Salphantimoniit  (nebst  dem  etwa  vorhandenen 
Schwefelarsen)  auf,  der  Spiessglanzsafran  bleibt  (nebst  Schwefel- 
Eisen,  -Kupfer,  -Blei)  zurück  und  aus  der  abfiltrirten  Losung 
schlägt  sich  beim  Erkalten  nichts  nieder.  Um  nun  —  um  was 
es  sich  bei  der  Darstellung  des  Kermes  eigentlich  handelt  —  aus 
der  heiss  filtrirten  Lösung  durch  blosses  Erkalten^  also 
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ohneZusalz  fmi  Satire ,  einen  Niederschlag  zn  bekommen, 
muss  die  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  vermehrt 
werden,  und  in  dem  Grade,  als  diess  geschieht,  nimmt 
auch  die  Quantität  des  Niederschlags  zu.  Das  äberschus- 
sig  zugesetzte  kohlensaure  Natron  zerlegt  nämlich  den  Spiess- 
glanzsafran  (die  Verbindung  von  1  M.-G.  Antimonoxyd  und  2  M.-G. 
Schwefelantimon),  und  nimmt  daraus  Antimonoxyd,  bei  hinreichen- 
der Menge  von  Soda  alles  Antimonoxyd  auf,  während  das  Schwe- 
felantimon an  das  Natrium-Sulphantimoniit  tritt  und  dieses  in  ein 
saures  Salz  =  3  NaS  +  3  SbSg  verwandelt.  Man  kann  ent- 
weder annehmen,  dass  die  Zerlegung  des  Spiessglanzsafrans  durch 
das  überschüssig  zugesetzte  kohlensaure  Natron  schon  während 
des  Schmelzens  im  Tiegel  erfolgt,  oder,  dass  sie  erst  beim  Ko- 
chen der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  stattfindet.  Mag  man 
nun  der  einen  oder  der  andern  Ansicht  huldigen*),  so  steht  so 
viel  fest,  dass  bei  einem  hinreichenden  Ueberschuss  von 
Soda,  wie  er  in  der  oben  gegebenen  Vorschrift  enthalten  ist,  die 
geschmolzene  Masse  fast  vollständig  von  kochendem 
Wasser  aufgelöst  wird,  dass  aber  diese  Auflösung  beim 
Erkalten  eine  starke  rothbraune  Trübung  erleidet.  Die 
heisse  Auflösung  enthält,  wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  sau- 
res Natrium-Sulphantimoniit,  Antimonoxyd  und  kohlensaures  Na- 
tron; das  Antimonoxyd  durch  Hülfe  der  Soda  aufgelöst.  Das 
saure  Schwefelsalz  kann  indessen  nur  in  der  Hitze  bestehen;  beim 
Erkalten  der  Solution  zerfällt  es  wieder  in  neutrales  Salz,  wel- 
ches (nebst  dem  Schwefelarsen)  gelöst  bleibt,  und  in  freies  Scbwe- 
felantimon,  welches  sich  als  ein  amorphes  Hydrat  ausscheidet. 
Aber  auch  das  Antimonoxyd,  welches  sich  durch  Hülfe  der  Soda 
in  so  reichlicher  Menge  in  dem  kochenden  Wasser  gelöst  hatte, 
fällt  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  heraus,  und  zwar  nicht 
amorph,  sondern  krystallinisch  und  mit  Natron  chemisch  vereinigt. 
Der  Niederschlag  ist  also  ein  Gemenge  von  amorphem 
Schwefelantimon-PIydrat  und  krystallinischem,  natron- 


*)  Meine  Erfahrungen  sprechen  für  die  erstere  Ansicht,  wonach  nämlich 
schon  beim  Schmelzen  (und  vorzugsweise  nur  hiebei)  die  Trennung  des 
Antimonoxyds  vom  Schwefelantimon  erfolgt»  Schmilzt  man  nämlich  (nach 
Lieb  ig)  4  Theil  Schwefelantimon  mit  1  Theil  Soda,  und  kocht  die 
Masse  hernach  mit  Sodalösung  aus,  so  erhält  man,  wenn  auch  die  Ge- 
sammtmenge  der  Soda  die  des  Schwefelantimons  ubertrifR,  doch  kaum 
i  Theil  Kermes. 
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baltigem  ABiimonoxyd.  Die  beiden  Gemengtheile  lassen  sich 
unter  dem  Mikroskope  leicht  nnterscheiden;  das  Schwefelantimon 
erseheint  in  braunrothen  Ktigelchen,  das  Antimonoxyd-Natron  in 
weissen,  durchsichtigen  Krystallen.  Damit  der  Niederschlag  recht 
Cein  vertheilt  ausfalle^  muss  die  siedendheiss  filtrirte  Auflösung 
sogleich  mit  einer  grossen  Menge  warmen  Wassers  in  Berührung 
gebracht  werden.  Diess  führt  freilich  wieder  den  Uebelstand  mit 
sich,  dass  sich  der  Niederschlag  in  der  Regel  schwer  absetzt  und 
ausserordentlich  grosse  Mengen  Wasser  zum  Auswaschen  bedarf. 
Doch  lässt  sich,  wenn  man  Ursache  haben  sollte,  das  destillirte 
Wasser  za  schonen,  dadurch  abhelfen,  dass  man  den  Niederschlag 
vor  dem  Auswaschen  sammelt  und  trocknet,  dann  wieder  mit  Was- 
ser anreibt  und  nun  erst  auswäscht.  Zum  Auswaschen  darf 
man  sich  nur  des  kalten  Wassers  bedienen,  denn  heisses  ent- 
zieht nicht  bloss  Natron  und  Antimonoxyd,  sondern  bewirkt  auch 
eine  theilweise  Oxydation  des  Schwefelantimons.  —  Da  sich  schon 
bei  einmaligem  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
fost  alles  auflöst;  so  fällt  die  Nothwendigkeit  einer  zweiten  Aus- 
kochung von  selbst  weg;  ein  zweites  Auskochen  wäre  auch  kaum 
ausführbar,  denn  man  müsste  zu  diesem  Zwecke  sämmtliche  Flüs- 
sigkeit, aus  der  sich  der  Kermes  geschieden  hat,  erst  wieder  ein- 
engen, was  eine  fast  gänzliche  Zersetzung  des  darin  enthaltenen 
Schwefelsalzes  zur  Folge  hätte. 

Die  oben  gegebene  Vorschrift  zur  Bereitung  des  oxydhaltigen 
Kermes  (6  Th.  Soda,  5  Th.  Schwefelantimon  und  1  Th.  Schwe- 
fel) enthält  auf  4  M.-G.  Sch^vefelantimon  über  15  M.-G.  kohlen- 
saures Natron,  und  hat  sich  als  praktisch  erwiesen,  d.  .b.  das 
darin  überschüssig  vorhandene  Natroncarbonat  (über  12  M.-G.) 
reicht  aus,  um  den  Spiessglanzsafran  (die  Verbindung  von  1  M.-G. 
Antimonoxyd  und  2  H.-G.  Schwefelantimon)  vollständig  zu  zer- 
legen. Der  frei  hinzugesetzte  (über  8  M.-G.  betragende)  Schwe- 
fel führt  eine  Verminderung  von  Antimonoxyd  herbei,  indem  eine 
gewisse  Portion  Schwefelnatrium  auf  seine  Kosten  und  nicht 
auf  Kosten  des  Schwefelantimons  erzeugt  wird.  Es  versteht  sich, 
dass  die  Menge  des  Schwefels  ein  gewisses  Maass  nicht  über- 
schreiten darf,  widrigenfalls  gar  kein  Antimonoxyd  entstehen  würde. 
So  lange  aber  noch  Soda  im  Ueberschusse  sich  befindet,  bildet 
sich  auch  Antimonoxyd.  Wird  im  Gegentheil  die  Menge  der  Soda 
bedeutend  über  das  vorgeschriebene  Quantum  überschritten,  so 
kann  der  Fall  eintreten,  dass  alles  gebildete  Antimonoxyd  beim 
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Erkalten  der  [Söhlion  gelöst  bleibt^  folglich  oxydfreier  Kermes 
niederfällt 

Die  meisten  Yorschrißen  zur  Bereitung  des  Kermes  enthalten 
weniger  als  6  Theile  Soda  (oder  eine  dieser  entsprechende  Menge 
kohlensaures  Kali)  auf  5  Theile  Schwefelantimon;  daher  bleibt 
beim  Auskochen  mit  Wasser  ein  beträchtlicherer  Rückstand  (mehr 
Spiessglanzsafran)  auf  dem  Filter,  und  hieraus  erklären  sich  zu- 
gleich die  geringem  Ausbeuten. 

Nachdem  ich  nun  die  Theorie  der  Kermesbildung,  die,  wie 
man  sieht,  nicht  so  schwierig  ist,  wie  sie  auf  den  ersten  Blick 
erscheint,  auseinandergesetzt  habe,  muss  ich  noch  einiger  Ne- 
benumstände gedenken,  deren  Kenntniss  zur  Vollständigkeit 
des  Ganzen  gehört,  die  aber,  in  die  eigentliche  Theorie  des 
Präparats  mit  eingeflochten,  diese  nur  complicirt,  wo  nicht  den 
Meisten  unverständlich  machen  würden.  In  dem  Rückstände  von 
der  Auskochung  der  geschmolzenen  Masse  bemerkt  man  nämlich 
fast  immer  metallisch  glänzende  Theile,  welche  sich  bei  näherer 
Prüfung  als  reines  Antimon  zu  erkennen  geben.  Andererseits  be- 
sitzt die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  Kermes  niedergeschla- 
gen hat,  die  Eigenschaft,  auf  Zusatz  von  Säuren  Goldschwefel 
(SbSg)  fallen  zu  lassen.  Beide  Thatsachen  stehen  mit  einander 
in  innigster  Beziehung.  Das  Schwefelnatrium  hat  eine  grosse 
Neigung,  mit  dem  höchsten  Schwefelantimon  in  Verbindung  zu 
treten;  da  aber  im  vorliegenden  Falle  die  zur  Umwandlung  des 
niedrigsten  Schwefelantimons  C^^Ss)  ^^  höchstes  erforderliche 
Menge  Schwefel  fehlt,  so  muss  ein  Theil  des  Schwefelantimons 
selbst  diesen  Schwefel  hergeben,  in  Folge  dessen  das  Antimon 
dieses  Schwefelantimons  metallisch  ausgeschieden  wird. 

9  M.-G.  NaS  und  5  M.-G.  SbS3  bUden: 
3  M.-G.  3  NaS  -f-  SbSg  und  2  M.-G.  Sb. 

Die  Verbindung  des  Schwefelnatriums  mit  dem  höchsten 
Schwefelantimon  löst  sich  in  Wasser  ohne  Zersetzung  auf,  bleibt 
also  in  der  über  dem  ausgeschiedenen  Kermes  stehenden  alkali- 
schen Lauge;  kommt  zu  dieser  Lauge  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  und  der  negative  Faktor 
jenes  Schwefelsalzes,  das  höchste  Schwefelantimon,  fällt  nieder. 
Uebrigens  darf  man  nicht  glauben,  dass  dieser  Niederschlag  nur 
höchstes  Schwefelantimon  ist.  Aus  dem  früher  Mitgetheilten  ist 
bekannt,  dass  jene  Lauge,  ausser  freiem  kohlensaurem  Alkali, 
wesenflioh  da0  neutrale  Natrium -Hyposulphantimonüt  (3  NaS  + 
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SbSa)  enthalt,  folglich  fällt  auch  niedrigstes  Schwefelantimon 
(SbSs)  mit  nieder,  die  verschiedenen  Schwefelungsstnfen  des 
Antimons  sehen  sich  aber  im  frisch  präcifritirten ,  noch  feuchten 
Zustande  so  ähnlich,  dass  man  leicht  die  eine  für  die  andere 
halten,  und  Gemenge  mehrerer  dem  blossen  Ansehn  nach  gar 
nicht  mehr  erkennen  kann.  — 

Der  hie  und  da  gebräuchliche  sogenannte  nasse  Weg  zur 
Bereitung  des  (oxydhaltigen)  Kermes,  wo  nämlich  feingepulvertes 
Schwefelantimon  mit  kohlensaurem  Natron  (oder  Kali)  nicht  ge-^ 
schmolzen,  sondern  unmittelbar  mit  einer  wässrigen  Lösung  die- 
ser Garbonate  gekocht  wird,  liefert  dieselben  Produkte  wie  der 
trockne  Weg,  aber  eine  weit  geringere  Ausbeute  an  Kermes.  Es 
kommt  hierbei  nicht  allein  auf  das  Yerhältniss  des  kohlensauren 
Alkalis  zum  Schwefelantimon,  sondern  auch  auf  die  Menge  des 
Wassers  an;  je  verdünnter  die  Auflösung,  um  so  weniger  wird 
das  Schwefelantimon  angegriffen,  und  umgekehrt  Das  Auskochen 
muss  mit  ein  und  derselben  Lauge  mehrere  Male  wiederholt  wer- 
den; die  nach  einander  erhaltenen  Niederschläge  sind  indessen 
ungleich  zusammengesetzt,  d.  h.  der  erste  enthält  wenig  oder  kein 
Antimonoxyd,  die  folgenden  aber  immer  mehr  davon.  Es  ist 
nämlich  klar,  dass  das  überschüssig  vorhandene  kohlensaure  AK 
k|Ji  sich  gleich  bei  der  ersten  Kochung  mit  Antimonoxyd  sättigen 
wird,  dass  mithin  bei  den  folgenden  Kochungen  mit  derselben 
Lauge  das  immer  neuerdings  wieder  gebildete  Antimonoxyd  wohl 
in  der  Hitze  aufgelöst  bleiben  kann,  aber  beim  Erkalten  heraus-^ 
fallen  muss.  Man  pflegt  dann  die  verschiedenen  Präcipitate  vor 
dem  Gebrauche  mit  einander  zu  vermengen.  Offenbar  verdient  aber 
der  trockne  Weg  zur  Bereitung  des  Kermes  den  Vorzug  vor  dem 
nassen. 

Prüfung.  Der  Kermes  ist  ein  mehr  oder  weniger  brann- 
rodies,  zartes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Der  oxydfreie 
besitzt  stets  eine  dunklere  Farbe  und  zeigt  sich  unter  starker 
Vergrösserung  in  Form  von  amorphen  Kügelchen,  der  oxydhaltige 
als  ein  Gemenge  dieser  Kügelchen  mit  farblosen  Krystallchen  von 
Antimonoxyd-Natron.  Der  nach  der  Vorschrift  b)  bereitete  Kermes 
enthält  gegen  %  dieses  natronhalügen  Antimonoxyds.  Bei  Zutritt 
von  Luft  und  Licht  verändert  er  sich  ähnlich  wie  der  Goldschwe- 
fel (S.  680).  In  einer  unten  verschlossenen  Glasröhre  erhitzt, 
verliert  der  Kermes  Wasser,  kommt  dann  in  FIuss,  entbindet  et- 
was Schwefel,  welcher  sich  nebst  dem  Wasser  im  obem  Theile 
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der  Robre  anlegt  and  hinterlässt  eine  stahlgraue  krystallinische 
Masse  vom  Ansehen  des  gewöhnlichen  Schwefelantimons,  die  aber^ 
wegen  der  Gegenwart  von  Antimonoxyd,  ein  mehr  oder  weniger 
röthliches  Pulver  giebt.  Das  Auftreten  von  freiem  Schwefel  bei 
dieser  Erhitzung  wird  durch  die  Gegenwart  des  Wassers  und  der 
Luft  bedingt.  Der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  des  Wassers  wirken 
nämlich  gleichzeitig  auf  einen  Theil  Schwefelantimon;  es  bilden 
sich  Antimonoxyd,  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure,  letz- 
tere beide  zerfallen  aber  wieder  in  Wass^  und  Schwefel. 

2  M.-G.  HS  und  1  M.-G.  SO«  bilden: 
2  M.-G.  HO  und  3  H.-G.  S. 

An  offner  Luft  erhitzt,  verbrennt  der  Schwefel  zu  schwefliger 
Säure  und  das  Antimon  verwandelt  sich  grösstentheils  in  feuer- 
beständige antimonige  Säure. 

Salzsäure  löst  den  Kermes  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff leicht  auf;  die  Auflösung  wird  durch  Wasser  milchig 
(s.  Stibium  chloratum).  Eine  Auflösung  von  Weinsteinsäure  ent- 
zieht dem  oxydhaltigen  Kermes  das  Antimonoxyd  und  lässt  oxyd- 
freies Schwefelantimon-Hydrat  zurück;  diese  Auflösung  trübt  sich 
nicht  auf  Zusatz  von  Wasser.  Umgekehrt  löst  Aetzkalilauge  vom 
oxydhaltigen  Kermes  das  Schwefelautimon  auf  und  lässt  das  An- 
timonoxyd zurück ;  die  Auflösung  enthält  unterantimoniges  Sulphid. 
In  Aetzammoniak  ist  er  nur  in  sehr  geringer  Menge,  nämlich  zu 
Viifo  löslich.  An  kaltes  destillirtes  Wasser  darf  der  Kermes  nichts 
abgeben,  ihm  also  weder  eine  alkalische  Reaction,  noch  die  Ei- 
genschaft ertheilen,  durch  salpetersauren  Baryt,  salpetersaures 
Silber,  oxalsaures  Ammoniak  oder  phospborsaures  Ammoniak  ge- 
trübt zu  werden  (s.  Stib.  sulph.  aur.}.  Ueberhaupt  verweise  ich 
in  Bezug  auf  die  Verunreinigung  mit  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, Kalk,  Magnesia;  Kohlensäure,  Kieselerde,  Blei, 
Eisen,  Kupfer,  Arsen  auf  den  vorigen  Artikel. 
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Formel;  SrCl  +  6  HO. 

BereUung.    3  Theile  feingepulverten  Gölestin  menge 
man  innig  mit  1  Theil  feingepulverter  Holzkohle,  drucke 
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das  Gemenge  in  einen  irdenen  oder  Graphittiegel  fest  ein^  bringe 
zuletzt  noch  eine  dänne  Schicht  Kohlenpulver  darauf,  bedecke  den 
Tiegel  mit  einem  Ziegelstein,  welchen  man  noch  mit  Eisendraht 
befestigt,  verstreiche  die  Fugen  bis  auf  eine  kleine  Oeinung  mit 
Lehm,  setze,  nachdem  der  Kitt  getrocknet  ist,  den  Tiegel  auf  ein 
Stück  Ziegel  in  einen  gut  ziehenden  Windofen,  gebe  anfangs 
schwaches,  wenn  aber  der  Tiegel  durchwärmt  ist,  starkes  Kohlen- 
feuer, welches  man  noch  durch  Aufsetzen  einer  mit  Röhre  ver- 
sehenen Kuppel  bis  zum  Weissglühen  verstärkt,  und,  je  nach  der 
Menge  des  Gölestins,  1—3  Stunden  unausgesetzt  unteriiält.  Damit 
die  Zersetzung  möglichst  vollständig  erfolge,  behandle  man  in 
einem  Tiegel  nie  über  iOO  Unzen  auf  einmal.  Nachdem  der 
Tiegel  erkaltet  ist,  leere  man  seinen  Inhalt,  unter  beständigem 
Umrühren  mit  einem  hi^Izemen  Stabe  in  9  Theile  destillirtes 
oder  Regenwasser,  weldies  sich  in  einem,  unter  freiem  Him- 
mel stehenden,  20  Theile  Wasser  fassenden  irdenen  Hafen  be- 
findet, und  setze  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  so  lange 
gemeine  Salzsäure  hinzu,  bis  kein  starkes  Aufbrausen  mehr 
stattfindet  und  die  Flüssigkeit  das  Curcumapapier  nur  noch  schwach 
braun  färbt.  Die  Quantität  der  zu  verbrauchenden  Säure  lässt 
sich  im  Voraus  nicht  genau  bestimmen,  weil  der  schwefelsaure 
Strontian  selten  oder  nie  so  vollständig  durch  Kohle  zerlegt  wird, 
dass  nicht  neben  dem  Schwefelstrontium  noch  etwas  schwefelsaurer 
Strontian  bleibt;  ich  bedurfte  in  der  Regel  3— SVs  Theile  Säure 
von  1,130  spec.  Gewicht.  Wegen  des  entweichenden  Sdiwefel- 
wasserstoffgases  muss  man  alle  Vorsicht  anwenden,  um  nicht  zu 
viel  davon  einzuathmen.  Die  Salzlauge  wird  nun  filtrirt,  dann  mit 
noch  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  die  alkalische  Reaction 
gänzlich  verschwindet  und  zur  Krystallisation  verdunstet.  Die 
Lauge  muss  sehr  concentrirt  seyn,  bis  sie  anfangt  zu  krystallisiren. 
Nach  dem  zweiten  Anschuss  sammle  man  die  Krystalle  in  einem 
Trichter,  lasse  sie  vollständig  abtropfen,  breite  sie  sodann  auf 
Druckpapier  aus  und  lasse  sie  an  der  Luft  trocknen.  Die  Mutter- 
lauge verdunste  man  zur  Trockne  und  verwende  das  trockne 
Salzpulver  zu  technischen  Zwecken.  Die  Ausbeute  an  reinem 
krystallisirtem  Salz  beträgt  ohngefähr  ly,  Theil  und  an  einge- 
trocknetem etwa  eben  so  viel. 

Vorgang.  Der  Cölestin  ist  schwefelsaurer  Strontian,  wie  er 
afier  in  der  Natur  vorkommt,  fast  stets  mit  Kupfer,  Eisen,  Man- 
gan, Magnesia,  Kalk,  Baryt  verunreinigt;  die  blaue  Varietät  ver- 
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dankt  ihre  Farbe  einem  Gehatte  Yon  phosphorsanrem  Eisenoxydul« 
oxyd.  Wird  er  mit  Kohle  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  so 
giebt  er  an  diese  seinen  Sauerstoff  ab,  es  bildet  sich  (beiUeber- 
sehuss  von  Kohle)  Kohlenoxydgas,  welches  entweicht,  und  Schwe- 
felbaryum  bleibt  zurück. 

1  M.-G.  SrO  +  SO3  und  4  M.-G.  C  bUden: 
1  M.-G.  SrS  und  4  M.-G.  CO. 
1148  Theile  Götestin  bedürfen  also  300  Theile  reinen  Koh- 
lenstoff, wegen  der  Unreinheit  der  Holzkohle  muss  aber  auf  3  Th. 
Cölestin  wenigstens  1  Theil  Kohle  genommen  werden.  Auch  die 
übrigen  dem  Minerale  anhängenden  schwefelsauren  Verbindungen 
verwandeln  sich  durch  die  Kohle  in  Schwefelmetalle.  Die  auf 
dem  Gemenge  befindliche  Schicht  Kohlenpulver  soll  den  oxydi- 
renden  Einfluss  der  Luft  v^hindem.  Bei  dem  Eintragen  der  ge- 
glüheten  und  erkalteten  Masse  in  das  Wasser  muss  fortwährend 
umgerührt  werden,  weil  sich  sonst  steinharte  Klumpen  bilden, 
die  selbst  der  Einwirkung  der  Säure  lange  widerstehen.  Die 
hinzukommende  Salzsäure  bildet  Ghlorstrontium  und  Schwefel- 
wasserstoff: 

1  M;-G.  SrS  und  1  M.-G.  HCl  bilden: 
1  M.-G.  SrCl  und  1  M.-G.  HS, 
welches  letztere  unter  Aufbrausen  grösstentheils  gleich  entweicht, 
und  sowohl  dieses  Brausens  wegen  die  Anwendung  eines  geräu- 
migen Hafens,  als  auch  wegen  seiner  Schädlichkeit  die  Ausführung 
der  Operation  im  Freien  nöthig  macht.  Ganz  vollständig  darf  das 
Schwefelstrontium  nicht  gleich  zersetzt  werden,  damit  das  Eisen, 
Kupfer  und  Mangan  (als  Schwefelmetalle}  ausgeschieden  bleiben, 
und  sogleich  durch  Filtriren  getrennt  werden  können.  Erst  nach 
der  Filtration  verwandelt  man,  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure, 
den  Rest  des  aufgelösten  Schwefelstrontiums  gleichfalls  in  Chlor- 
strontium. Um  das  Strontiansalz  rein,  d.  h.  auch  von  Baryt, 
Kalk  und  Magnesia  frei  zu  erhalten,  muss  es  krystallisirt  werden; 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  kann  dieser  Zweck  aber  nur  durch 
starkes  Einengen  der  Lauge  erreicht  werden,  wesshalb  auch  nur 
der  erste  und  zweite  Anschuss  als  reines  Chlorstrontium  zu  be- 
trachten sind.  Der  folgende  Ansdiuss  enthält  fast  immer  schon 
etwas  von  jenen  Verunreinigungen,  die  Lauge  wird  daher  nach 
der  zweiten  Krystallisation  zur  Trockne  verdunstet,  und  dieses 
Salz  zu  Anwendungen,  wo  die  fremden  Salze  nicht  schaden,  z.B. 
zum  Rothfeuer  benutzt. 
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Beim  Zersetzen  der  geglttheten  Masse  mit  Salzsäure  scheidet 
sich  der  Cölestin,  welcher  nicht  in  Schwefelstrontium  verwandelt 
war,  ab;  man  sammelt  ihn  und  hebt  ihn  zu  einer  neuen  Glühung 
mit  Kohle  auf. 

Prüfung.  Das  Chlorstrontium  kryslallisirt  in  wasserhellen 
sechsseitigen  S&ulen,  die  meistens  als  Nadeln  erscheinen,  keinen 
Geruch  und  einen  scharfsalzigen,  bittem  Geschmack  besitzen.  An 
der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 
In  der  Wärme  verliert  es  sein  Wasser,  ohne  zu  schmelzen,  in 
der  Glühhitze  geräth  es  in  Fluss,  erlddet  aber  keine  weitere 
Yerändenmg  dsübei.  Vom  Wasser  bedarf  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  ^4  seines  Gewichts,  in  der  Kochhitze  noch  we- 
niger zur  Auflösung;  Weingeist  von  807o  nimmt  bei  gewöhn- 
Uoher  Temperatur  V24,  im  Kochen  V5  seines  Gewichts  auf.  Die 
Lösungen  reagiren  neutral;  die  geistige  brennt  mit  rother  Flamme. 
Entsteht  in  der  wässrigen  Lösung  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure 
sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung,  so  ist  Baryt  vor- 
banden. Die  Kieselfiuorwasserstoffsäure  bildet  nämlich  mit  Baryt- 
anflösungen  eine  unlöslidie  Verbindung  von  Fluorbaryum  und 
Kieselfluor,  während  die  entsprechende  Verbindung  des  Strontiums 
löslich  ist 

3  M.-G.  BaCl  und  1  M.-G.  2  SiFs  +  3  HF  bilden: 
4  M.-G.  3  BaF  +  2  SiFg  und  3  M.-a  HCl. 

Kalk  lässt  sich  nicht  direct  durch  oxalsaures  Ammoniak 
nachweisen,  weil  durch  dieses  Reagens  auch  der  Strontian  gefällt 
wird;  man  fälle  daher  zuvor  den  letztern  mit  Schwefelsäure,  fil- 
trire,  übersättige  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setze  nun  oxal- 
saures  Ammoniak  hinzu.  Man  kann  auch  die  von  dem  schwefelsau- 
ren Strontian  abfiltrirte  flössigkeit  mit  Weingeist  schütteln,  welcher 
den  Kalk  als  schwefelsauren  fällt.  Erfolgt  durch  Kaliumeisencyanv^ 
in  der  verdünnten  Auflösung  des  Präparats  eine  blaue  oder  bräun- 
liche Trübung,  so  ist  Eisen  oder  Kupfer  vorhanden  (s.  Acid. 
acet.).  Entsteht  durch  Ammoniak  eine  weisse  Trübung,  welche 
durch  eine  Auflösung  von  Salmiak  wieder  verschwindet,  so  ist 
Magnesia  zugegen,  welche  sich,  sowie  der  Kalk,  auch  schon 
dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  das  Salz  an  der  Luft  feucht  wird. 
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(Stt'ontiana  caustica,     StrotUiumoxyd  ^  Aetzslronlian.) 
Formel:  SrO  +  HO  +  8  Aq. 

BereUang.  a)  Au$  dem  SehcefdürmUmn  nUMii  Kupfer- 
oxjfd.  Eine  beliebige  Menge  schwefelsanren  Strontians  ver- 
wandle man  dordi  Glühen  mit  Kohlenpnlver  aaf  die  bei  Stron- 
tium chloratom  angegebene  Weise  in  Sdiwefelstrontinm,  üb^esse 
dasselbe  in  einer  porcellanenen  Schale  mit  dw  Eohnfachen 
Menge  reinen  Wassers,  eriiitze  zum  Kochen  und  setze  unter 
bestindigem  Umrühren  so  lange  Kupferhammerschlag  lünzu, 
bis  eine  abflltrirte  Probe  von  einer  Auflösung  des  schwefelsauren 
Kupferoxyds  nicht  mehr  schwarz  oder  braun,  sondern  blassblao 
niedergeschlagen  wird.  Auf  das  aus  3  Theilen  Gdlestin  bereitete 
Schwefelstrontium  bedarf  man  gegen  2  Theile  Kuirfeiiiammw- 
schlag.  Hierauf  flltrire  man  die  Über  dem  schwarzen  Satze  be- 
findliche Flüsfflgkeit  sogleich  in  einen  gläsernen  Cylinder,  wasche 
erstem  noch  mit  etwas  heissem  Wasser  aus,  fnge  das  Wasch- 
wasser dem  erstem  Filtrate  hinzu,  und  stelle  den  Gyltnder,  mit 
Blase  yerbunden,  24  Stunden  lang  an  einen  kühlen  Ort  Die  nach 
dieser  Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle  trockne  man  so  schnell  ab 
möglich  zwischen  Druckpapier  mid  bewahre  sie  in  einem  gut 
verschlossenen  Glase  auf.  Die  Mutterbuge  wird  entweder  als 
solche  (Aqua  strontianae)  aufgehoben  und  verwendet,  oder,  wenn 
man  den  übrigen  darin  befindlidien  Strontian  ebenfalls  in  fester 
Form  haben  will,  weiter  eingedampft;  diess  Eindan^fen  mnss 
aber,  zur  Abhältung  der  Luft,  in  einer  Retorte  geschehen,  in 
welcher  dann  auch  die  Lauge  zum  Anschiessw  gdassen  werden 
kann.  —  3  Theile  schwefelsaurer  Strontian  liefern  gegen  3  Tbäle 
krystallisirten  Aetzstrontian. 

b)  Aus  dem  sai^eiersauren  Strontian  miUdst  metallüiAem 
Eisen.  2  Theile  in  der  Wärme  getrockneten  und  ge- 
pulverten salpetersauren  Strontians  vermenge  man  nüt 
1  Theil  Eisen  feile  und  trage  das  G^nenge  löffelweise,  jedodi 
nicht  zu  schnell  hintereinander,  in  einen  rothglükenden  intaien 
SchmelztiegeL  Wenn  die  Masse  aufgehört  hat  zu  schäumen,  tdgig 
,unid  endlich  bröcklich  geworden  ist,  nehme  man  sie  mit  einem 
eisernen  Spatel  heraus,  stosse  sie  nach  dem  Erkalten,  kodie  in 
einem  eisemen  Hafen  erst  den  Tiegel  (worin  noch  eine  Portion 
der  Hasse   hängen   geblieben   ist)   mit  20  Theilen   Wasser 
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Vz  Stande  lang  ans,  nehme  den  Tiegel  heraus,  selze  zu  der 
kochenden  Flüssigkeit  die  übrige  gestossene  Hasse,  koche  unter 
Zusatz  von  8  Theilen  Wasser  noch  Vz  Stunde  lang,  tttrire 
in  enfk  verschliessbares  Gef&ss,  lasse  i  Tag  ndiig  stehen,  und 
verfahre  im  Uebrigen,  wie  unter  a)  angegeben  worden.  Man  er- 
hält beinahe  2  Theile  krystallisirten  Strontian. 

Die  Darstellung  des  Aetzstrontians  aus  salpetersaurem  Stron- 
tian allein  oder  aus  kohlensaurem  Strontian  mit  Kohle  ist,  ebenso 
wie  beim  Baryt,  nicht  vortheilhaft. 

Vorgang,  a}  Kommt  eine  Auflösung  von  Schwefelstrontium 
(s.  Strontium  chloratum}  mit  Kupferfaammerschlag,  einem  Gemenge 
von  Kupferoxydul,  etwas  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer, 
in  Berührung,  so  tritt  der  Sauerstoff  des  Hammerschlags  an  das 
Strontium  und  bildet  Strontian,  und  das  Kupfor  vereinigt  sich  mit 
dem  Schwefel  zu  unlöslichem  Schwefelkupfer,  von  welchem  die 
Auflösung  des  Strontians  abflltrirt  wird.  Wäre  der  HammerscHag 
reines  Kupferoxydul,  so  würden 

1  M.-G.  SrS  und  1  M.-G.  GutO  bUden: 
1  M.-G.  SrO  und  1  M.-G.  Cu,S, 
oder  748  Schwefelstrontium  würden  892  Oxydul  fordern,  mithin 
2  Theile  Schwefelstrontium  (die  aus  3  Theilen  Gölestin  bei  voll- 
ständiger Zersetzung  bmnahe  erhaltene  Menge)  2%  Theil  Oxydul. 
Man  bedarf  aber  weniger,  weil  im  Hammerschlag  auch  Oxyd  enl- 
hallen  ist,  welches  zu  Doppelt-Schwefelkupfer  wird: 

1  M.-G.  SrS  und  i  M.-G.  GuO  bilden: 

1  M.-G.  SrO  und  1  M.-G.  GuS, 

und  das  darin  befindliche  metallische  Kupfer  verwandelt  sich,  wie 

das  Oxydul,  in  Einfach-Schwefelkupfer,  aber  unter  Zerlegung  von 

Wasser  und  Entwicklung  von  Wasserstoffgas: 

1  H.-G.  SrS,  2  H.-G.  Gu  und  1  M.-G.  HO  bilden: 
1  M.-G.  SrO,  1  M.-G.  Cu,S  und  1  M.-G.  H. 

Mit  dem  Kochen,  Filtriren,  Abdampfen  u.  s.  w.  muss  man 
möglichst  rasch  verfahren  und  dabei  die  Luft,  so  gut  es  gehen 
will,  abhalten,  weil  der  Strontian  die  Kohlensäure  der  Luft  sehr 
begierig  anzieht  und  dadurch  unlöslich  wird.  Diesem  kaum  ganz 
zu  beseitigenden  Umstände,  sowie  der  Thatsache,  dass  beim  Glühen 
des  Gölestins  mit  Kohle  stets  ein  kleiner  Theil  des  erstem  der 
Reduction  entgeht,  hat  man  es  zuzuschreiben,  dass  die  Ausbeute 
an  krystallisirtem  Aetzstrontian,  welche  von  3  'Äeilen  des  Minerals 
über  4  Theile  betragen  sollte,  immet  weit  niedriger  ausfällt. 
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b)  Der  Salpetersäure  Strontian  lässt  in  der  Glühhitze  seine 
Säure  fahren,  welche  sich  wegen  Mangel  an  Wasser  sogleich  in 
SauOTStoff  und  gelbbraune  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  =N04 
zerlegt  Die  Zersetzung  des  Salzes  erfolgt  zwar  etwas  schneller, 
als  die  des  salpetersauren  Baryts^  aber  doch  immer  ziemlich  lang- 
sam, hingegen  sehr  rasch,  wenn  ihm  ein  nach  Sauerstoff  begie- 
riger Körper  hinzugesetzt  wird,  wie  z.  B.  das  Eisen.  Letzteres 
entzieht  der  Salpetersäure  3  M.-6.  Sauerstoff  und  yerwandelt  sich 
in  Oxyd,  während  Stickoxydgas  entweicht  (was  in  Berührung  mit 
der  Luß  zu  NO4  wird). 

4  M.-G.  SrO  +  NOß  und  2  M.-G.  Fe  büden: 
1  M.-G.  SrO,  1  M.-G.  Fe^Og  und  1  M.-&  NO,. 

1323  Theile  salpetersaurer  Strontian  erfordern  also  700  Th. 
metallisches  Eisen,  oder  2  Theile  1  TheiL  Wenn  man  genau 
nach  der  gegebenen  Vorschrift  gearbeitet  hat,  so  enthält  der 
Rückstand  im  Tiegel  keine  Spur  Salpetersäure  mehr  (wovon  man 
sich   leicht  durch  Behandeln   einer  Probe  mit  Schwefelsäure  und 

1  Tropfen  Indigosolution  überzeugen  kann}.  Die  übrige  Manipu- 
lation bedarf  keiner  weitem  Erklärung.  Auch  hier  fallt  die  Aus- 
beute an  krystallisirtem  Strontian  weit  unter  die  Theorie,  denn 

2  Th.  salpetersaurer  Strontian  sollten  eigentlich  272  Th.  liefern. 
Diess  rührt,  ausser  von  dem  Einflüsse  der  Kohlensäure  der  Luft, 
vorzüglich  noch  daher,  dass  das  Eisenoxyd  mit  einer  Portion 
Strontian  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  eingeht.  Nichts- 
destoweniger verdient  aber,  gleichwie  beim  Baryt,  die  Behandlung 
des  salpetersauren  Sb*ontians  mit  Eisen  immer  noch  den  Vorzug 
vor  dem  Glühen  jenes  Salzes  für  sich. 

Prüfung.  Der  ätzende  Strontian  bildet  wasserhelle  viersei- 
tige Tafeln  und  Nadeln,  welche  keinen  Geruch  und  einen  stark 
laugenhaften  Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  überziehen  sich 
die  Krystalle  durch  Bildung  von  kohlensaurem  Strontian,  mit  einer 
weissen  Decke,  und  lassen  ihr  Wasser  grösstentheils  fahren.  In 
der  Hitze  schmelzen  sie,  verlieren  dabei  8  M.-G.  Wasser  (54  Proc), 
und  hinterlassen  ein  weisses  Pulver  =  SrO  +  HO,  welches  im 
Glühen  wieder  in  Fluss  geräth,  und  dann  auch  das  letzte  M.-G. 
Wasser  abgiebt.  In  50  Theilen  kaltem  und  in  2  Theilen  kochen- 
dem Wasser  sind  sie  löslich;  die  Lösung  reagirt  und  schmeckt 
stark  alkalisch,  und  bildet  an  der  Luft  weisse  Häute  von  kohlen- 
saurem Strontian.  Eine  Verunreinigung  mit  Baryt  entdeckt  man 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  durch  Kieselfluorwasser* 


Strontiam  oxyda(am  carbonicam. 

stoffsäare,    und    Kalk  durch   Schwefelsäure  und  Weingeist  (s. 
Strontium  chloratum). 


SUrimUutn  oxydatum  carhonicutn. 

CStrontiana  carbanica.     Kohlensaurer  StrantianJ 

Formel:  SrO  +  COg. 

Bereitung.  VU  Theile  krystallisirtes  Chlorstron- 
tium löse  man  in  der  achtfachen  Menge  destillirten  Was- 
sers, und  rälle  diese  Lösung  mit  einer  Lösung  von  1  Theil 
kohlensaurem  Ammoniak  in  einer  Mischung  von  2Theilea 
Ammoniakliquor  von  0,960  spec.  Gewicht  und  2  Theilen 
destillirtem  Wasser.  Der  durch  Absetzenlassen,  Sammeln 
und  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  erhaltene  Niederschlag 
wird  beinahe  2  Theile  betragen. 

YorgoKhg.  Der  hier  stattfindende  Process  ist  ganz  derselbe, 
wie  bei  ,,Barynm  oxydat.  carb.^^,  wesshalb  ich  die  Einzelnheiten 
davon  übergehe. 

2  M.-G.  SrCl  +  6  HO,  1  M.-G.  NH4O  +  2  CO^  +  HO 

und  1  M.-G.  NH3  bilden: 
2  M.-G.  SrO  +  CO2,  12  M.-G.  HO  und  2  M.-G.  NH4CI. 

3332  Theile  krystallisirtes  Ghlorstrontium  bedürfen  also  988 
Theile  kohlensaures  Ammoniak  und  2130  Theile  Ammoniakliquor. 

Auch  sind  die  hier  zu  beobachtenden  Cautelen  dieselben  wie 
bei  der  Bereitung  des  kohlensauren  Baryts.  Zur  Präcipitation 
darf  kein  fixes  kohlensaures  Alkali  genommen  werden.  Die 
Waschwässer  benutzt  man  auf  Salmiak. 

Prüfung.  Der  reine  kohlensaure  Strontian  ist  ein  schnee- 
weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  In  der  Glühhitze 
erleidet  es  für  sich  keine  Veränderung.  In  verdünnter  Salpeter- 
säure muss  es  sich  unter  Brausen  leicht  und  vollständig  auflösen; 
die  Auflösung  darf  durch  salpetersaures  Silber  nicht  getrübt  wer«- 
den,  sonst  enthält  sie  eine  Chlorverbindung.  Bewkt  Kalium- 
eisencyanür  eine  blaue  oder  braune  Trübung,  so  deutet  diess  auf 
Eisen  oder  Kupfer  (s.  Acid.  acet.).  Wird  die  salpetersaure 
Auflösung  zur  Trockne  verdunstet,  noch  einige  Zeit  im  Sandbade 
erhitzt,  und  binterlässt  dann  die  Masse  beim  Wiederaoflösen  ia 
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Wasser  einen  schwarzbraunen  Rückstand,  der  sidi  in  Salzsäure 
unter  Entwicklung  von  Chlor  auflöst,  so  zeigt  diess  Mangan  an 
(s.  Baryum  oxyd.  carb.}.  Entsteht,  nachdem  aus  der  salpeter- 
sauren Lösung  der  Strontian  (und  vielleicht  vorhandene  Baryt, 
den  man,  wie  es  beim  Ghlorstrontian  angegeben  ist,  erkennt) 
durch  Schwefelsäure  ausgefallt  worden,  in  der  abflltrürten  Flüs- 
sigkeit durch  QJebersättigen  mit  Ammoniak  und)  oxalsaures  Am- 
moniak ein  Niederschlag,  so  ist  Kalk  zugegen;  hinterlässt,  nach 
Abscheidung  des  Kalks,  das  Filtrat  durch  Eindampfen  und  Glühen 
einen  Rückstand,  so  kann  noch  Magnesia,  Kali  oder  Natron  vor- 
handen seyn.  Zu  diesem  Behuf  löst  man  den  grössten  Theil  des 
Rückstandes  in  Wasser  auf,  und  setzt  zu  einem  TheOe  der 
Losung  Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron  (oder  auch  bloss 
phospfaorsaures  Ammoniak),  wodurdi  bei  Gegenwart  von  Mag- 
nesia ein  kömig  krystallinischer  Niederschlag  entsteht  (s.  Am- 
BMML  caust.).  Zum  andern  Th^e  der  Lösung  setzt  man  Wein- 
steiflsäure,  welche,  bei  Gegenwart  von  Kali,  schwerlösliches 
saures  weinsteinsaures  Kali  krystallinisdi  niederschlägt.  Der  Rest 
des  Rückstandes  wird,  wenn  Natron  zugegen  ist,  am  Plafin- 
draht  vor  dem  Löthrohre  erUtzt,  der  äussern  Flamme  eine  starke 
gelbe  Farbe  ertheilen. 


SfroMf tarnt  mxpäatmm  nttrkmtm. 

(StronHana  nitrka.    Salpetersaurer  StronÜanJ 
Formel:  SrO  +  NOg. 

Bereitung.  Schwefelstrontium,  welches  auf  die  bei 
„Strontium  chloratum^  angegebene  Weise  bereitet  worden  ist, 
schütte  man  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen 
Stabe  in  das  Vierfache  seines  Gewichts  destillirtes  Wasser, 
welches  sich  in  einem  geräumigen  irdenen  Hafen  befindet,  und 
setze  nach  und  nach  so  lange  Salpetersäure  von  1,20  spec. 
Gewichte,  die  zuvor  noch  mit  ihrem  doppelten  Ge- 
wichte Wasser  verdünnt  ist,  hinzu,  bis  kein  starkes  Auf- 
brausen mehr  entsteht  und  die  Flüssigkeit  das  Gurcumapapier  nur 
noch  schwach  bräunt.  Ich  gebrauchte  im  Durchschnitt  6  Theile 
Säure  von  1,2  auf  das  aus  3  Theilen  Gölestin  erhaltene  Schwe- 
Mstrentittm.    Die  irrige  B^andlung  ist  ganz  so  wie  bei  nStron- 
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tiam  chloratum",  d.  h.  die  Salzlauge  wird  filtrirt,  wä  Salpeter- 
säure, gesättigt  und  zur  Krystallisation  verdunstet.  3  Tk/ßile  Gö- 
lestin  gaben  durchschnittlich  3  Theile  Salpetersäuren  Strontian. 

Vorgang.    Aehnlich  wie  bei  „Strontium  chloratum". 
1  M.-G.  SrS,  1  M.-G.  NO5  und  1  M.-G.  HO  bUd/en: 
1  M.-G.  SrO  +  NO5  und  1  M.-G.  HS. 

Auch  hier  lässt  sich  die  Quantität  der  zu  verbrauchenden 
Säure,  wegen  nie  ganz  vollständiger  Reduction  desCölestins  durch 
die  Kohle,  zum  Voraus  nicht  bestimmen.  Die  Säure  darf  nidit 
im  concentrirten  Zustande  angewandt  werden,  weil  sie  sonst  auf 
das  Schwefelstrontium  oxydirend  einwirkt  und  dasselbe  theilweise 
wieder  in  schwefelsauren  Strontian  verwandelt. 

Prüfung.  Der  salpetersaure  Strontian  krystallisirt  in  wasser- 
hellen Octaedern^),  ist  geruchlos  und  schmeckt  sark  salzig,  bit- 
ter und  kühlend.  An  der  Luft  verändert  er  sich  nicht  merklich, 
wenn  er  frei  von  Kalk  und  Magnesia  ist.  In  der  Hitze  schmilzt 
er  und  lässt  die  Säure  nach  und  nach  fahren,  welche  aber  so- 
gleich in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure  zerfällt.  Er  löst  sich 
in  2  Theilen  kaltem  und  VzTh»  kochendem  Wasser;  die  Auflösung 
reagirt  neutral.  Wässriger  Weingeist  nimmt  ihn  in  geringer 
Menge,  absoluter  aber  gar  nicht  auf.  Auf  Verunreinigungen  prüfe 
man  ihn  wie  den  salzsauren  Strontian,  und  ausserdem  noch  auf 
Chlorverbindungen  durch  salpetersaures  Silber. 


SUrychninum  purum. 

(Reines  StrychninJ 

Formel:   C44H2,Nj04  -|-  2  HO  =  Sr  +  2  HO. 

B^eitung,  Aus  den  Brechnüssen  (Nuces  vomicae).  In  dem 
Artikel  „Brucinum"  (S.  254}  ist  bereits  das  Verfahren  zur  gleich-* 
zeitigen  Gewinnung  des  Strychnins,  wie  auch  der  Vorgang  genau 
beschrieben  worden.    Zur  Erzielung  schöner  Krystalle  löse  man 


*)  Im  Handel  kommt  der  salpetersaure  Strontian  zuweilen  in  unförmlichen 
krystallinischen  Massen  vor,  welche  V4  ihres  Gewichts  (4  M.-G.)  W^as- 
ser  enthalten.  Einige  Fabrikanten  benutzen  nämlich  den  Umstand,  dass 
der  salpetersaure  Strontian  bei  langsamer  Verdunstung  mit  4  M.-G.  Was- 
ser krystallisirt,  um  das  Gewicht  ihrer  Waare  zu  vermehren. 
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das  vom  Brncin  befreiete  Stryohnin  noch  einmal  in  12  Theilen 
heissem  Weingeist  von  807o  auf  und  stelle  die  Solution  24  Stan- 
den lang  in  die  Kälte.  Die  über  dem  ausgeschiedenen  Salze 
befindliche  Mutterlauge  wird  weiter  verdunstet.  Die  Ausbeute  an 
reinem  krystallisirtem  Strychnin  beträgt  von  10  Pfund  Krähen- 
augen etwa  6  Drachmen. 

Prüfung.  Das  Strychnin  krystallisirt  in  weissen,  vierseitigen 
zugespitzten  Säulen,  ist  geruchlos  und  schmeckt  unerträglich 
bitter.  An  der  Luft  erleidet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  gelinder  Wärme  keine  Veränderung;  stärker  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  blassgelben  Flüssigkeit,  stösst  weisse  Dämpfe  aus, 
bräunt  sich,  entzündet  sich  mit  hellleuchtender  Flamme  und  hin- 
terlässt  Kohle,  die  endlich  vollständig  verbrennen  muss.  Wasser 
nimmt  nur  Spuren  davon  (etwa  Veooo)'  ^^^  ^^^^^^  ^^^^  dadurch 
einen  starken  und  anhaltend  bittern  Geschmack.  Weingeist  von 
80%  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  y^o,  im  Kochen 
dagegen  y^o  seines  Gewichts  auf;  die  Lösung  reagirt  schwach 
alkalisch.  In  Aether,  sowie  in  ätzenden  Alkalien  ist  es  unlöslich. 
Ghlorwasser  löst  das  Strychnin  nicht  vollständig  auf;  setzt  man 
dann  Ammoniak  hinzu,  so  entstehen  starke  weisse  Flocken,  die 
nach  einigem  Stehen  rosenroth  werden.  Sehr  charakteristisch  für 
das  Strychnin  ist  sein  Verhalten  zu  conc.  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  oder  Kaliumeisencyanid ;  löst  man  es  nämlich 
in  dieser  Säure  auf  und  setzt  dann  ein  wenig  chromsaures  Kali 
oder  noch  besser  Kaliumeisencyanid  hinzu,  so  färbt  sich  die 
Probe  tief  violett.  —  Anhängendes  Brucin  erkennt  man  am 
sichersten  durch  verdünnte  Salpetersäure,  wenn  dadurch  eine  rothe, 
beim  Erwärmen  ins  Gelbe  übergehende  Färbung  entsteht,  die 
durch  Zinnchlorür  sich  ins  Purpurviolette  verwandelt  unter  Bildung 
eines  gleichfarbigen  Niederschlags;  während  das  reine  Strychnin 
von  der  Salpetersäure  in  der  Kälte  keine  Veränderung  erleidet, 
in  der  Wärme  grünlichgelb  davon  wird  und  Zinnchlorür  in  der 
Probe  eine  weissliche  Trübung  erzeugt.  Kalk,  Magnesia  und 
andere  mineralische  Pulver  bleiben  beim  Kochen  mit  Wein- 
geist oder  beim  Glühen  zurück. 
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Sirychninum  nitrieum. 

(Salpetersaures  Strychnin,) 

Fonnel:  Sr  +  NOg  +  HO. 

Bereitung.  1  Theil  reines  Strychnin  reibe  man  mit 
24  Theilen  lauwarmem  Wasser  an  und  setze  tropfenweise 
so  lange  reine  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht, 
welche  zuvor  noch  mit  ihrem  doppelten  Gewichte  Was- 
ser verdünnt  worden,  hinzu,  bis  eine  vollständige  Auflösung 
entstanden  ist.  Man  bedarf  ohngefähr  halb  so  viel  Säure  als  das 
Strychnin  am  Gewichte  beträgt.  Durch  vorsichtiges  Abdampfen 
befördere  man  das  Salz  zur  Krystallisation.  Die  Ausbeute  kommt 
dem  angewandten  Strychnin  gleich. 

Vorgang.  Das  Strychnin  sättigt  die  Salpetersäure  vollkom- 
men und  bildet  damit  ein  neutrales  Salz. 

4  M.-G.  C44H,iN204  +  2  HO  und  1  M.-G.  NOs'bUden: 
i  M.-G.  C44H„N,04  +  NOg  +  HO  und  1  M..G.  HO. 

4550  Theile  Strychnin  bedürfen  daher  nicht  mehr  als  2500  Th. 
wasserhaltige  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  Cworin  23  Proc. 
wasserfreie).  Ein  üeberschuss  der  Säure  ist  zu  vermeiden,  denn 
er  wirkt,  wenn  die  Flüssigkeit  der  Wärme  ausgesetzt  wird,  zer- 
setzend. 

Prüfung.  Das  salpetersaure  Strychnin  bildet  weisse,  perl- 
mutterglänzende, luftbeständige,  geruchlose,  im  höchsten  Grade 
bitter  schmeckende  Nadeln.  In  der  Hitze  blähet  es  sich  auf,  ver- 
pufft schwach  und  bildet  eine  kohlige  Masse,  welche  vollständig 
verbrennen  muss.  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  y^O) 
im  Kochen  V^,  Weingeist  von  87o  höi  gewöhnlicher  Tempera- 
^^f  Veo?  ii»  Kochen  %  Th.  des  Salzes  auf;  die  Lösungen  rea- 
giren  neutral. 


Das  schwefelsaure  Strychnin  (Strychninum  sulphuricum). 


+ 


Formel;  Sr  +  SO3  +  8  HO. 

Wird  ebenso  bereitet.  4550  Theile  Strychnin  erfordern  613  Th. 
Schwefelsäurehydrat  oder  3678  Theile  verdünnte  Säure  (worin 
Ve  Hydrat).  £s  stimmt  in  den  meisten  Eigenschaften  mit  dem 
vorigen  Salze  überein  ^  löst  sich  aber  in  42  Theilen  kaltem  un4 
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gleichen  Theilen  kochendem  Wasser,  in  82  Theilen  kaltem  mid 
gleichen  Theilen  kochendem  Weingeist  von  SGP/^, 


Sutphur  jodatutn. 

(Jodehtm  sulphuris.     JodschwefeL) 
Formel:  S^J. 

Berätung.  1  Theil  gewaschene  Schwefelblnmen  reibe 
man  mit  4  Theilen  Jod  zusammen,  schütte  das  Gemenge  in 
einen  Glaskolben,  erwärme  im  Sandbade  so  lange,  bis  dasselbe 
in  vollständigen  Flass  gekommen  ist  und  stelle  dann  den  Kolben 
in  die  Kälte.  Die  fest  gewordene  Masse,  welche  durch  Rütteln 
des  Glases  sich  leicht  ablöst,  bewahre  man  in  einem  mit  Glas- 
stöpsel verschlossenen  Glase  auf. 

Vorgang.  Schwefel  und  Jod  vereinigen  sich  durch  gelindes 
Erwärmen  leicht  mit  einander  zu  einer  flüssigen  Hasse.  Nimmt 
man  auf  2  M.-G.  Schwefel  1  H.--G.  Jod,  so  bedarf  man  von  er- 
sterm  400  Theile,  und  von  letzterm  1586  Theile.  Schon  wah- 
rend des  Zusammenschmelzens  entweicht  ein  wenig  Jod,  und  aus 
diesem  Grunde  muss  die  Quantität  desselben  etwas  vermehrt  werden. 

Prüfung.  Der  Jodschwefel  ist  eine  dunkelgraue,  strahiige, 
metallisch  glänzende  Masse,  deren  Bestandtheile  nur  locker  mit 
einander  vereinigt  sind.  In  gelinder  Hitze  schmilzt  er,  entwickelt 
violette  Dämpfe  von  Jod,  und  zuletzt  sublimirt  nebst  dem  Reste 
des  Jods  auch  der  Schwefel. 


Skttphur  praedpUaimmt. 

(Lac  sulphuris.     Niedergeachlagener  Schwefel,  Sckuoefetmüch.) 

Formel:  S  +  xHS. 

Bereitung.  3  Theile  Kalkhydrat  und  5  Theile  ge- 
pulverten Schwefel  bringe  man  mit  20  Th.  Wasser  in 
einem  gusseisemen  Kessel,  welcher  nur  zu  Vs  ^^^^^  angefüllt 
wird,  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel 
zum  Kochen,  setze,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  dunkelgelbe  Farbe 
angenommen  hat,  das  Kochen  noch  %  Stunde  lang  fort  und  fll- 
trire.    Den  von  der  Lauge  möglichst  befreiten  Brei  erhitze  man 
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abemals  unter  bestiBdigem  Umführen  mit  20  Theilen  Wasser 
und  flitrire  zn  dem  Yorigen.  Nach  vollständigem  Erisalten  ver- 
dünne man  die  klare  Lange  in  einem  irdenen  oder  hölzernen  Ge- 
nsse,  welches  wenigstens  130-— 150  Theile  Wasser  fassen  kann, 
noch  mit  40—60  Th.  Wasser,  und  füge  unter  Umrähren  nach 
und  nach  so  lange  arsenfreie  Salzsäure  von  1,130  spec. 
Gew.,  die  zuvor  mit  ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser 
verdünnt  ist,  hinzu,  bis  kein  Brausen  mehr  entsteht  und  eine 
entschieden  saure  Reaction  eingetreten  ist.  7—8  Theile  Säure 
von  der  angegebenen  Stärke  werden  dazu  erforderlich  seyn.  We- 
gen des  in  grosser  Menge  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoff- 
gases muss  die  Operation  im  Freien  und  mit  der  Vorsicht,  das 
Einathmen  des  Gases  soviel  als  möglich  zu  vermeiden,  ausgeführt 
werden.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  gesetzt  hat,  giesse  man 
die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  gebe  frisches  Wasser  hinzu,  lasse 
wiederum  absetzen,  giesse  ab  und  repetire  diese  Behandlung,  zu- 
letzt jedenfalls  mit  destillirtem  Wasser,  so  oft  als  das  Wasch- 
wasser noch  eine  saure  Reaction  besitzt  und  auf  Zusatz  von  oxal- 
saurem  Ammoniak  eine  Trübung  erleidet  Zeigt  es  sich  jRrei  hie^ 
von,  so  sammle  man  den  Niederschlag  in  einem  Spitzbeutel,  presse 
ihn  aus  und  trockne  ihn  in  gelinder  Wärme.  Er  wird  etwas 
Aber  372  Theile  wiegen. 

Vorgang.  Wenn  Kalk,  überschüssiger  Schwefel  und  Wasser 
zusammen  erhitzt  werden,  so  vereinigen  sich  die  erstem  beiden 
zu  einer  in  Wasser  leicht  löslichen  Yerbindung,  dem  höchsten 
Schwefelcalcium  =  CaSg.  Um  dieses  zu  bilden,  muss  der  Kalk 
seinen  Sauerstoff  vertieren;  denken  wir  uns  2  M.-G.  Kalk,  so 
erhalten  wir  2  M.-6.  Sauerstoff,  welche  an  2  M.-G.  Schwefel 
treten,  und  1  M.-G.  unterschweflige  Säure  erzeugen.  Letztere 
bindet  1  M.-G.  Kalk,  und  die  beiden  M.-G.  Calcium  nehmen  10 
M.-G.  Schwefel  auf.  Mithin  müssen  zur  Erklärung  des  Processes 
3  H.-G.  Kalk  und  12  M.-G.  Schwefel  gedacht  werden. 

3  M.-G.  GaO  und  12  M.-G.  S  bilden: 
2  M..G.  CaSß  und  1  M.-G.  CaO  +  S^O,. 

1388  Theüe  Kalkhydrat  (CaO  +  HO)  erfordern  also  2400  Th. 
Schwefel,  oder  2V,o  Th.  des  erstem  5  Th.  Schwefel.  In  dem 
oben  vorgeschriebenen  Yerhältniss,  3  Th.  und  5  Th.,  befindet  sich 
aber  demungeachtet  ein  Ueberschuss  von  Schwefel,  weil  der  Kalk 
niemals  vollkommen  rein  ist.  Die  Haupteinwiiicung  findet  beim 
Beginn  des  Kochens  statt  und  ist  von  einem  Brausen  und  Stei- 
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gen  der  FlOssigkeit  begleitet,  daher  darf  der  Kessel  nur  zu  Vs 
angefüllt  seyn.  Das  Gnsseisen  wird  sehr  wenig  dabei  angegriffen 
und  hat  auf  das  Präparat  selbst  keinen  nachtheiligen  Einflus?. 
Die  dunkelgelbe  Solution  hinterlisst  beim  Filtriren  einen  gelblich- 
weissen  Satz,  welcher  aus  Schwefel,  Magnesia  (aus  dem  Kalk), 
schwerelsaurem  Kalk  (entstanden  durch  höhere  Oxydation  eioes 
Theils  des  neben  dem  Schwefelcalcium  in  der  Auflösung  befind- 
lichen unlerschwefligsauren  Kalks,  sowie  eines  Theils  Schwefel- 
calciums  selbst),  kohlensaurem  Kalk  (gleichzeitig  entstanden  mit 
dem  schwerelsauren  Kalk  aus  dem  Schwefelcalcium  durch  die  Ein- 
wirkung der  Lttfl),  Eisen,  auch  wohl  Kieselerde  und  andern  etwai- 
gen Verunreinigungen  des  Aetzkalks  bestehL  Kommt  zu  dem 
Filtrate  Salzsäure,  so   findet  zunächst  folgende  Zersetzung  statt: 

2  M.-G.  CaSft  und  2  H.-G.  HCl  bUden: 
2  M.-G.  Ca  Gl,  2  M.-G.  HS  und  8  M.-G.  S. 
Das  höchste  Schwefelcalcium  nimmt  also  das  Chlor  der  Salz- 
säure auf  und  giebt  dafür  den  Schwefel  ab;  von  letzterm  ent- 
weicht Vk  mit  dem  Wasserstoff  der  Salzsäure  als  Schwefelwasser- 
stoff*, die  übrigen  %  fallen  aber,  verbunden  mit  ein  wenig  Schwe- 
felwasserstoff, nieder  und  bilden  die  sogenannte  Schwefelmilch 
Die  Schwefelcalcium-Lauge  muss  desshalb  vor  der  Präcipitalion 
vollständig  erkaltet  seyn,  weil  sonst  der  Niederschlag  nicht  in 
lockern  Flocken,  sondern  in  compacten  Massen  niederfallt,  und  in 
diesem  Zustande  mit  dem  gewöhnlichen  Schwefel  übereinkommt. 
Die  Arbeit  wäre  also  ganz  vergeblich.  Es  versteht  sich,  dass 
die  Salzsäure  keine  oder  nur  Spuren  von  Schwefelsäure  enthalten 
darf,  widrigenfalls  sich  zugleich  Gyps  mit  ausscheiden  würde.  Ar- 
senhaltige Salzsäure  macht  den  Niederschlag,  wie  beim  Gold- 
schwefel, arsenhaltig.  —  Bald  nach  der  Zersetzung  durch  die 
Salzsäure  fängt  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
an,  sich  weiss  zu  trüben,  ganz  so,  wie  es  bei  der  Bereitung  des 
Goldschwefels  durch  Kochen  von  Kalk,  Schwefelantimon,  Schwefel 
und  Wasser  der  Fall  ist,  und  aus  demselben  Grunde.  Die  im 
Uebermaass  zugesetzte  Salzsäure  wirkt  nämlich,  nachdem  das 
Schwefelcalcium  zersetzt  ist,  auch  auf  den  unterschwefligsauren 
Kalk,  verbindet  sich  mit  dem  Kalk  und  macht  die  unterschweflige 
Säure  frei,  welche  aber  in  demselben  Momente  in  schweflige 
Säure  und  Schwefel  zerfällt.  Trifft  nun  die  soeben  entstandene 
schweflige  Säure  mit  Schwefelwasserstoff,  von  dem  sich  immer 
noch  eine  Portion  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  befindet,  zusammen, 
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SO  zersetzt  sie  sich  damit  in  Schwefel  und  Wasser.  Wir  haben 
also  auch  hier  eine  doppelte  Ursache  des  bald  nach  der  Präcipi- 
tation  durch  die  Salzsäure  eintretenden  Trübwerdens  der  über- 
stehenden Flüssigkeit,  nämlich:  die  freiwillige  Zersetzung  der  un- 
tersehwefligen  Säure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure,  und  die 
der  letztern  auf  Kosten  des  Schwefelwasserstoffs  in  Schwefel  und 
Wasser.  Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  unterschweflig- 
sauren  Kalk  erfolgt  jedoch,  bei  der  grossen  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit, nur  langsam,  so  zwar,  dass  der  grössere  Theil  desselben 
noch  als  solcher  mit  dem  Waschwasser  entfernt  wird.  Daher  be- 
trägt auch  das  Plus,  welches  das  Präparat  durch  diese  Zersetzung 
an  Schwefel  erhält,  im  Ganzen  nicht  viel,  und  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff,  der  beim  Auftreten  einer  hinreichenden  Menge 
schwefliger  Säure  augenblicklich  verschwinden  müsste,  verliert 
sich  erst  durch  wiederholtes  Waschen  des  Niederschlags. 

Prüfwig,  Der  Schwefeluiederschlag  ist  ein  zartes  gelblich- 
weisses,  mitunter  etwas  in's  Graue  spielendes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses Pulver.  An  der  Luft  verändert  er  sich  nicht*}; 
in  gelinder  Hitze  schmilzt  er,  entwickelt  ein  wenig  Schwefelwas- 
serstoff, und  kommt  nun  in  allen  Beziehungen  mit  dem  gewöhn- 
lichen Schwefel  übercin,  verflüchtigt  sich  also  auch  in  höherer 
Temperatur  vollständig.  Wasser  und  verdünnte  Säuren  sind  ohne 
Einwirkung  darauf,  rauchende  Salpetersäure,  sowie  Königswasser 
verwandeln  ihn  in  Schwefelsäure.  Aetzkalilauge  löst  ihn  in  der 
Wärme  unter  Bildung  derselben  Produkte,  die  beim  Kochen  von 
Kalk  und  Schwefel  entstehen,  auf.  In  Schwefelkohlenstoff  löst  er  ^ 
sich  hingegen  mit  Beibehaltung  aller  seiner  Eigenschaften  auf,  und 
krystallisirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  als  gewöhnlicher  Schwe- 
fel heraus.  Wasser,  welches  mit  dem  Präparate  geschüttelt  wor- 
den, darf  keine  saure  Reaction  zeigen,  überhaupt  nichts  aufge- 
nommen haben;  Schwefelsäure  würde  sich  durch  salpetersau- 
ren Baryt,  Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber,  ein  auflösliches 
Kalksalz  durch  oxalsaures  Ammoniak  zu  erkennen  geben.  Bleibt 
beim  Verflüchtige  n  der  Schwefelmilch  ein  Rückstand,  so  sind  erdige 
Theile  vorhanden.  Um  ihre  Natur  näher  zu  ermitteln,  behandle 
man  den  Rückstand,  nachdem   er  anhaltend  an  der  Luft  geglüht 


*)  Während  des  Trocknens,  also  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wurde  schon 
mehrere  Male  eine  Oxydation,  in  Folge  derer  das  Präparat  eine  saure 
Reaction  annahm,  bemerkt. 
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worden,  om  die  etwaigen  Scbwefelyerbindnngeii  YdlsOndig  za 
oxydiren,  mit  Salzsäure;  entsteht  dabei  ein  Brausen,  so  ist  koli- 
lensanrer  KallL  zugegen.  GHlebt  die  sabsaore  Anflösong  mit 
Ammoniak  einen  weissen,  in  Aetzkalilauge  löslichen  NiederscUag, 
so  deutet  diessauf  Thonerde;  ein  bräunlicher  Niederschlag  durch 
Ammoniak  beweist  die  Gegenwart  von  Eisen.  Die  salzsaure,  mit 
Ammoniak  übersättigte  und  nöthigenfalls  flltrirte  Flüssigkeit  lässt 
auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  den  Kalk,  und  nachdem 
dieser  vollständig  abgeschieden  worden,  auf  Zusatz  von  phosphor- 
saurem Ammoniak  die  Magnesia  fallen.  Bleibt  beim  Behandehi 
des  anhaltend  geglühten  Rückstandes  mit  Salzsäure  etwas  unge- 
löst zurück,  welches  aber  von  viel  Wasser  aufgenommen  wird, 
so  kann  es  Gyps  seyn,  dessen  Bestandtheile  sich  dann  durch  £e 
geeigneten  Reagentien  (oxalsaures  Ammoniak  und  salpetersauren 
Baryt)  leicht  zu  erkenne  geben.  Behält  man  aber  auch  jetzt 
noch  einen  Rückstand,  der  nur  durch  Aetzkalilauge  verschvnndet, 
so  ist  Kieselerde  zugegen.  Arsen  entdeckt  man  am  besten 
durch  Verpuffen  des  Präparats  mit  seinem  vierfachen  Gewichte 
Salpeter,  wodurch  schwefelsaures  und  arsensaures  Kali  entstehen, 
Uebersättigen  der  verpufften  Masse  mit  Schwefelsäure,  Kochen 
der  Solution,  bis  alle  salpetrige  Säure  entwichen  ist.  Behandeln 
mit  schwefliger  Säure,  um  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  zu 
reduciren,  abermaliges  Kochen  zur  Verflüchtigung  der  überschüs- 
sig angewandten  schwefligen  Säure  und  Hineinleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff an  dem  gelben  Miederschlage  (s.  auch  Kalium  oxyd. 
tart.  stib.).  DenT  Präparate  absichtlich  beigemengte  organische 
Pulver  (Mehl  u.  s.  w.)  geben  sich  beim  Erhitzen  durch  die 
brenzlichen  Produkte  und  den  kohligen  Rückstand  zu  erkennen. 
Mehl  oder  Stärkmehl  erweisen  sich  ausserdem  noch  besonders 
durch  die  Blauförbung  der  Schwefelmilch  mittelst  Jodtinktur. 


TheobramiuHm. 

(Theobromm.) 
Formel:  C14H8N4O4. 

Bereitmg.  Eine  beliebige  Menge  fein  präparirte  Ga- 
caobohnen  (Cacao  praeparata)  koche  man  im  gröblidi  gepul- 
verten Zustande  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  in 
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einem  kupfernen  Kessel,  onter  öfterm  Umrflhren  und  zuweiligem 
Ersetzen  des  verdunsteten  Wassers,  2  Stunden  lang,  und  über- 
lasse hierauf  das  Ganze  an  einem  kühlen  Orte  einer  24slündigen 
Ruhe.  Das  nach  dieser  Zeit  auf  der  Oberfläche  erstarrte  Oel  ent- 
ferne man  so  gut  als  möglich,  den  Kessel  erwärme  man  so  weit, 
bis  sein  Inhalt  beinahe  die  Siedhitze  erreicht  hat,  kolire  durch 
ein  Seihetuch  von  dichter  Leinwand  und  presse  aus.  Den  Press- 
rückstand behandle  man  auf  dieselbe  Weise  noch  zweimal, 
jedesmal  mit  dem  dreifachen  Gewichte  (der  in  Arbeit  genom- 
menen Gacao)  Wasser.  Zu  den  vereinigten  trüben  Flüssigkeiten 
setze  man  so  lange  eine  Auflösung  von  Bleizucker,  als 
noch  ein  Niederschlag  erfolgt,  trenne  diesen  durch  Absetzenlassen 
und  FQtriren,  schlage  das  noch  aufgelöste  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoff nieder,  filtrire  abermals  und  dampfe  dasFiltrat  ein. 
Wenn  die  Flüssigkeit  die  Gonsistenz  eines  Sirups  hat,  setze  man 
ihr  ohngefähr  Vi,  vom  Gewicht  der  in  Arbeit  genommenen  Cacao 
Kohlenpulver  hinzu,  und  dampfe  alles  in  gelinder  Wärme  zur 
Trockne  ab.  Die  trockne  Masse  reibe  man  fein,  schütte  das  Pul- 
ver in  einen  gläsernen  Kolben,  digerire  es  mit  seinem  acht- 
fachen Gewichte  Weingeist  von  80%  einige  Stunden  lang 
im  Sandbade,  filtrire  heiss  und  wiederhole  die  Behandlung  des 
Pulvers  mit  Weingeist  noch  zweimal  oder  so  oft,  als  derselbe 
sich  noch  merklich  färbt  und  einen  bittern  Geschmack  annimmt 
Das  Theobromin  fallt  beim  Erkalten  der  geistigen  Tincturen  (na- 
mentlich der  ersten)  zum  Theil  nieder,  zum  Theil  bleibt  es  auf- 
gelöst Um  den  letztem  Antheil  zu  bekommen,  ziehe  man  den 
Weingeist  in  einer  Retorte  bis  auf  ein  geringes  Volumen  ab, 
giesse  die  rückständige  Flüssigkeit  noch  heiss  aus  der  Retorte 
und  lasse  sie  erkalten.  Sämmtliches  Theobromin  sammle  man  auf 
einem  Filter,  wasche  es  mit  etwas  kaltem  Wasser  ab  und  trockne 
es.  Es  besitzt  Jetzt  noch  einen  Stich  in's  Röthliche ;  um  es  ganz 
weiss  zu  erhalten,  löse  man  es  in  kochendem  Weingeist  auf, 
digerire  die  Solution  mit  frisch  geglühter  Kohle,  filtrire  nach 
erfolgter  Entfärbung  noch  heiss  und  verfahre  wie  zuvor.  Kürzer 
erreicht  man  diesen  Zweck,  wenn  man  das  schwach  röthlich  ge- 
färbte Theobromin  in  einem  Setzkolben  vorsichtig  sublimirt,  wobei 
ein  wenig  kohlige  Substanz  zurückbleibt  Die  Ausbeute  ist  sehr 
gering  und  beträgt  von  1  Pfunde  präparirter  Gacao  kaum  1  Drachme. 
Die  als  Nebenprodukt  gewonnene  Cacaobutter  schmelze  man 
zur  vollständigen  Entfernung  der  anhängenden  Gacaotheile  und 
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des  Wassers  und  kolire  das  klare  Oel  durch  Leinwand.  Man  er- 
hält auf  diese  Weise  von  1  Pfund  präparirler  Gacao  beindie 
Va  Pfund  Fell. 

Vorgang.  Das  Theobromin  befindet  sich  in  den  Cacaobobnen 
im  freien  Zustande  und  ist  die  Ursache  des  biUem  Geschmacks 
derselben.  Man  kann  sich  zu  seiner  Darstellung  zwar  audi  der 
rohen,  entschälten  und  gestossenen  Bohnen  bedienen;  allein  weit 
besser  eignet  sich  dazu  die  zuvor  feinpräparirte  Substanz,  weil 
diese  vom  Wasser  leichter  durchdrungen  wird,  und  der  Yortheil 
ist  in  so  fern  ein  doppelter,  als  zu  gleicher  Zeit  auch  das  Fett 
der  Bohnen  sich  vollständiger  abscheidet.  Wegen  der  Schwer- 
löslichkeit des  Theobromins  in  Wasser  (Weingeist  und  Aether) 
muss  die  Cacao  wenigstens  dreimal  nach  einander  ausgekocht 
werden;  so  erschöpft  entwickelt  sie  demungeachtet  beim  Kauen 
immer  noch  einen  schwach  bitterlichen  Geschmack.  Durch  das 
Wasser  wird  auch  eine  ziemliche  Portion  farbiger  Extraktivstoff 
aufgenommen;  um  denselben  grösstentheils  zu  entfernen,  wird 
der  Bleizucker  angewandt,  dessen  Base  mit  jener  Materie  einen 
schmutzig  grauen  Niederschlag  bildet.  Die  dadurch  in  Freiheit 
gesetzte  Essigsäure  des  Bleizuckers  hält  aber  einen  kleinen  Theil 
des  Niederschlags  in  Auflösung,  und  um  dessen  Bleigehalt  zu  be- 
seitigen, ist  die  Behandlung  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff 
vorgeschrieben.  Ohne  diese  Vorsicht  würde  später  essigsaures 
Blei  in  den  Weingeist  übergeführt  werden.  Durch  Abdampfen 
entweicht,  neben  Wasser,  der  überschüssig  zugesetzte  Schwefel- 
wasserstoff und  die  Essigsäure.  Zur  leichten  und  vollständigen 
Austrocknung  des  Extrakts  behufs  der  Behandlung  mit  Weingeist 
dient  der  Zusatz  des  Kohlenpulvers.  Da,  wie  schon  oben  erwähnt, 
das  Theobromin  auch  in  Weingeist  schwer  löslich  ist,  bedarf  es 
einer  mehrmaligen  Behandlung  der  kohligen  Masse,  um  das  Theo- 
bromin vollständig  auszuziehen.  Hierbei  löst  sich  aber  wiederum 
etwas  farbiger  Extraktivstoff  auf,  welcher  nur  schwierig  durch  eine 
anhaltende  Digestion  mit  frisch  geglüheter  Kohle,  rascher  dagegen 
durch  Sublimation  zu  beseitigen  ist. 

Prüfung.  Das  reine  Theobromin  ist  ein  weisses,  in  nicht 
ganz  gereinigtem  Zustande  schwach  in's  Röthlichbraune  spielen- 
des, krystallinisches  (aus  feinen  glänzenden  Nadeln  bestehendes) 
Pulver,  geruchlos,  von  bitterm,  entfernt  an  Gacao  erinnerndem 
(leschmacke.  Es  sublimirt  bei  290—295^  und  geräth  dabei  zu- 
gleich ins  Schmelzen;    ein  kohliger  Rückstand  hinterbleibt  nur 
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daBB,  weBB  es  Bicbi  gaBZ  reia  ^ar.  Yob  Wasser,  WeiBgeist  uBd 
Aether  wird  es  schwer  aufgeBomflieB ;  Wasser  löst  davoB  bei  ge- 
wöhBlicher  Temperatur  Bur  V]6oo>  '^^  KocheB  Vgg,  kalter  WeiB* 
geist  voB  80  Proc.  Vu«),  koeheßder  V47,  kaller  Aether  Vnooo? 
kocbeBder  Veoo;  säBmitlidie  LösuBgeB  lasseB  das  Lackmus-  ofld 
Curcnmapapier  uBveräadert,  dagegcB  löst  es  sich  iB  ätzeadem 
AmmoBiak,  Kali^  sowie  ia  Essigsäure,  besoaders  beim  Erwärmea, 
leicht  auf. 


MJranhKtH  oxffdaium. 

(Uranoxyd), 

Formel:  U,Oa  +  HO  +  x  (2  NH4O  +  3  CO,)- 

BereHnng,  Aus  dem  Uranpecherze.  Eiae  beliebige 
Menge  gepulvertes  Uraapecherz  übergiesse  maB  ia  eiaem 
gläseraea  KolbcB  mit  seiaem  dreifachea  Gewichte  Köaigs- 
Wasser,  welches  au^  2  Theilea  roher  Salzsäure  voa  1,130 
spec.  Gewicht  uad  1  Theil  roher  Salpetersäure  voa 
1,20  spec.  Gew.  gemischt  ist,  digerire,  je  aach  der  ia  Arbeit 
geaommeaea  Quaatität,  eiae  bis  mehrere  Staadea  laag  im  Saad- 
bade,  stelle  hierauf  dea  Kolbea  1  Tag  laag  ia  die  Kälte,  flltrire 
uDd  wasche  dea  Rttcfcstaad  so  laage  aus,  bis  das  Waschwasser 
nicht  mehr  gefärbt  erscheiat.  SämaHliche  Filtrate  dampfe  maa 
in  eiaer  porcellaaeBeB  Schale  so  weit  ab,  dass  die  ruckstäadige 
Flüssigkeit  dem  Gewichte  des  Uraapecherzes  ohngefähr  gleich 
kommt,  verdöaae  sie  mit  ihrer  zwölf fachea  Meage  Wasser, 
flltrire  wiederum,  uad  leite  ia  diese  saure  Flüssigkeit  so  lange 
Schwefelwasserstoffgas,  bis  dadurch  keiae  Trübuag  mehr 
CBtsteht.  Den  schwarzea  Niederschlag  lasse  maa  absetzen,  die 
übersteheade  Flüssigkeit  trenae  maa  durch  Filtriren,  verduBste 
sie  aafaags  für  sich,  daaa  uater  Zusatz  voa  etwas  Salpe- 
tersäure, so  weit,  bis  ihre  (grnaliche)  Farbe  wieder  in  reines 
Gelb  übergegangen  ist,  verdünne  sie  mit  viel  Wasser  und  präci- 
pitire  mit  überschüssigem  Aetzammoniak.  Dea  dadnreh  er- 
zeugteB  Niederschlag  lasse  maa  ia  einer  verschlosseaea  Fiasdie 
absetzea,  Wasche  iha  durch  Dekaatirea,  uater  möglichster  Abhal- 
tung der  Luft,  aus,  koche  den  Brei,  nach  Zusatz  von  halb  so 
viel  kohlensaurem  Ammoniak  als  das  Uranpecherz 
wog,  in  einem  verschlossenen  Kolben  Vs  bis  1  Stunde  lang. 
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fUtrire  noch  beiss  und  behandle  den  Rädustand  nodunals  mt  der 
Hilfte  des  zuerst  angewandten  Annoniakoarbonatf» 
auf  dieselbe  Weise.  Die.  vereinigten  gelben  alkalischen  Lösungen 
fiille  man  nöthig^alls  mit  Schwefelammoninm  ans,  fillrire, 
verdunste  das  Filtrat  zur  Trockne,  reibe  den  Rückstand  fein,  er«^ 
bitze  ihn  nodi  eine  Zeit  lang  in  einer  T^mip^ratur  von  beilanSg 
150^  G.  und  bewahre  ihn  in  diesem  Zustande  auf.  IKe  Ausbeute 
beträgt  von  5  Theilen  Erz  2  Theile. 

Vorgang.  Das  Uranpecherz  ist  im  Wesentlichen  eine  dem 
Hagneteisenstein  (FeO  +  FCzOs)  analog  zusammengesetzte  Ver- 
bindung von  UranoxyAiI  wd  Ura^oiLyd  =  UO  +  U,03,  ent- 
hält aber  stets  noch  eine  Menge  anderer  Körper  als  Verunreini- 
gung ;  in  dem  von  mir  untersuchten  sächsischen  Erze  fanden  sich, 
ausser  dem  Uran,  noch:  Kupfer,  Eisen,  Rlei,  Zinn,  Silber,  Arsen, 
Wismuth,  Zink,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und  Kieselerde.  In 
Königswasser  löst  es  sich  sehr  rasch  auf  und  hint(»rlässt  dabei 
ein  schmutzig  weisses  Pulver,  welches  bdnahe  V«  vom  Gewichte 
des  Erzes  beträgt  und  eine  Verbindung  von  Kieselerde  mit  Kalk, 
Thon,  Magnesia  und  Eisenoxyd  ist,  ausserdem  aber  no<Ai  etwas 
Ghlorbld  und  Spuren  von  Ghlorsilber  enthält.  In  der  gelbgrunen 
Auflösung  befinde  sidi  das  Kiq;>fer,  Zinn,  Arsen,  Wismuth,  Zink, 
nebst  dem  grössten  Theile  des  Bleies,  Eisens,  Kalks,  der  Thon- 
erde und  Magnesia  als  Chloride.  Schwefelwasserstoff  schlägt  aus 
dieser,  durch  voiterige  Abdampfung  von  einer  grosse  Menge 
freier  Säure  befireieten,  und  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  (wobei 
8i(^  wiederum  Chlorblei  abscheidet,  was  durch  Filtrirra  getrennt 
wird}  das  Kupfer,  Zinn,  Arsen,  Wismuth  und  Blei  nieder,  und 
verwandelt  das  Uran-  und  Eisenchlorid  in  ChKurure,  wessfaalb  audi 
freier  Schwefel  miti^äcipitirt  wird,  d^n 

1  M.-G.  U,Cl3  (oder  1  M.-G.  Fe^Cls)  und  1  M.-G.  HS  bUden: 

2  M.-G.  UCl  (oder  2  M.-G.  FeCl),  1  M.-G.  HCl  und  1  M.-G.  S. 

Die  von  4em  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  äebt  daher 
Jetzt  grün  aus;  durch  Verdunsten  for  (dch  wird  der  überschüssige 
Stdiwefelwassersteff  entfernt,  und  durch  naehherig^  Zusatz  von 
Salpetersäure  g^en  die  Ghlorure  wieder  in  Chloride  über.  Am- 
mcHuak  fällt  nun  das  Eisen,  Uran  und  Ahmiininm  alsOxy^ytote 
vollständig,  wUirend  Zink,  Kalk  und  Magnesia  atügelöst  bleibet. 
Das  Auswasdien  des  Mederschlags  unter  mö^^chster  Abhaltung 
der  (KoUensäure  der)  Luft  geschiebt,  dwiit  von  d^  aufgelöst 
gebliebenen  Basen  nichts  mit  niederOOt.    Kohlensaures  Ammomak 
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^eht  ass  dem  NiedeiseUage  das  Ura&oxyd,  und  lisst  das  Eis^« 
oxfd  and  die  Ttaonerde  zurück;  um  das  Uranoxyd  möglichst  yoD^ 
stfindig  zu  bdLommen,  mnss  die  Behandhing  mit  kohlensaurer 
AmmomaUdsnng  wenigstens  noch  einmal  wiederholt  werden*  Die 
amsioniakalischen  Aoflfismigen  des  Uranoxyds  sind  hellgelb  ge- 
färbt und  setzen,  besonders  die  erste,  bei  einem  gewissen  Gon^ 
oenfrationsgrade  in  der  Kälte  schdne,  darchsicbtige,  sohwefelgdbe, 
schiefrhombisdie  Prismen  i^;  diese  sind  ein  Doppelsalz  aus  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  kohlensaurem  Uranoxyd  und  haben  die 
Formel:  2  (NH4O  +  COO  +  (U^Og  +  CO,)  +  HO  = 
2  NH4O  +  3  COj  +  (UjOg  +  HO).  Das  Uran  ist  darm 
sehr  innig  gebunden,  denn  eine  Auflösung  derselben  erleidet  durch 
Schwefelammonium  anfangs  gar  keine  Veränderung,  und  färbt 
sich  nur  langsam  braun,  während  ein  etwaiger  Rückhalt  von 
Kupfer  (welches  von  Schwefelwasseri^off  anfangs  vielleicht  mcU 
ganz  vollständig  entfernt  war),  von  jenem  Reagens  aus  dieser 
Flüssigkeit  sogleich  schwarz  niedergeschlagen  wird.  —  Durch 
Y^dunsten  der  Lösungen  in  ganz  gelinder  Wärme  bleibt  ein 
blassgelber  Rückstand,  der  noch  eine  bedeutende  Menge  kohlen- 
saures Ammoniak  nebst  Wasser  ei^idik;  durch  längeres  Erhitzen 
in  einer  etwas  höhern  Temperatur  aber  bedeutend  dunkler  wird 
und  %  seines  Gewichts  verliert.  GänzBch  lässt  sich  das  kohlen- 
saure Ammoniak  und  Wasser  nidit  austreiben,  ohne  das  Uran- 
oxyd selbst  zu  zersetzen,  denn  versucht  man  diess  in  noch  stär- 
ke^T  Hitze,  so  entweicht  zwar  das  Wasser,  die  Kohlensäure  und 
das  Ammoniak,  letzteres  ab^  nicU  als  solches,  sondern  als  Was- 
ser, dessen  Sauerste^  dem  Uranoxyde  entzogen  worden  ist,  und 
als  Stickgas,  und  der  nunmehrige  Rü<^tand  ist  grünes  Uran- 
oxyduloxyd. 

9  M.-G.  UjOa  und  1  M.-G.  NH3  bilden: 
6  M.-G.  UO  +  UjOj,  3  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  N. 

Das  Unmoxyd  eriiilt  man  also  auf  diese  Weise  immer  ver- 
nnreinigi  n^  einer  geringen  Menge  kohlensaurem  Ammoniak,  miA 
mer  Spur  Eisenexyd,  welches  sich  mit  in  dem  kohlensauren 
Ammoniak  aufgelöst  hatte,  was  beides  jedoch  seiner  Brauchbar- 
keit zu  techmschen  Zwecken  und  zur  DarsteUung  von  Uranoxyd- 
salzen nicht  schadet. 

Früf^.  Das  auf  die  angegebene  Art  bereitete  Uranoxyds 
bydrat  ist  ein  gesättigt  gelbes,  geruch-  und  gesdimaekloses  Pul- 
ver.   An  dM  Luft  erleidet  es  kcüte  V^nderung,  durch  GHiiien 
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wird  es  zersetzt  und  niount  eine  grüne  ¥9fbe  an  (s.  oben).  In 
Sinren  löst  es  sich  unter  schwacher  Entwicklung  von  Kehlen-- 
säure  leicht  auf.  Aetzende  Alkalien  wirken  nicht  auflösend,  Aetz- 
kali  entwickelt  aber  daraus  Ammoniak;  dagegen  löst  es  sich  in 
kohlensauren  Alkalien  vollständig  auf  und  zwar  am  leichtesten, 
wenn  es  frisch  niedergeschlagen  ist  Eine  Yerunreintgung  mit 
Eisenoxyd  wird  in  der  salzsauren  Lösung  durch  Schwefelcyan- 
kalium  an  der  entstehenden  rothen  Färbung  erkannt.  Schwefel- 
wasserstoff darf  in  der  salzsauren  Lösung  nidits  als  eine  milchige 
Trttbung  (von  ausgeschiedenem  Schwefel}  hervorbringen.  Aus 
vorstehendem  Verhalten  lässt  sich  die  Reinheit  des  Präparats  leidit 
beurtheilen.  Schwefelwasserstoff  würde  nämlich  Blei,  Kupfer, 
Zinn,  Arsen,  Wismuth  Allen,  kohlensaures  Kali  durch  Uebersättigen 
der  salzsauren  Lösung  die  Thonerde,  Magnesia,  den  Kalk,  das 
Eisenoxyd  und  Zinkoxyd  zurudLlassen ,  und  Kieselerde  von  der 
Salzsäure  gar  nicht  gelöst  werden. 
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BeteUung,  8  Tbeile  gelbes  Blutlaugensalz  reibe  man 
zu  einem  feinen  Pulver,  trockne  dasselbe  in  einem  eisernen  Ge- 
fasse  über  massigem  Kohlenfeuer  vollkommen  aus,  vermenge  es 
innig  mit  3  Theilen  reinem  kohlensaurem  Kali  und  trage 
das  Gemenge  löffelweise  in  einen  schwachrothglühenden  hessischen 
Schmelztiegel  oder  gusseisernen  Hafen.  Wenn  die  Masse  voll- 
kommen flüssig  geworden  ist  und  ein  eingetauchter  eiserner  Spatel 
sich  mit  einer  klaren  Flüssigkeit  überzieht,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  schneeweissen ,  nicht  mehr  gdben,  Masse  erstarrt,  entferne 
man  die  meisten  Kohlen  oder  ziehe  das  Schmelzgefäss  aus  den 
Kohlen  hervor,  setze  14  Tbeile  Mennige  in  kleinen  Porfionen 
hinzu,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt,  lasse,  nachdem  das 
Feuer  wieder  verstärkt  worden,  noch  einige  Minuten  lang  glühen, 
und  giesse  auf  ein  eisernes  Blech  aus.  Den  erkalteten  Tiegel 
tttergiesse  man  zur  Gewinnung  des  darin  hängen  gebliebenen 
Salzes  in  einem  möglichst  schmalen  hohen  Geftsse  mit  so  viel 
kaltem  Wasser,  dass  er  ganz  davon  bedeckt  wird,  verwende 
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die  dadurch  erhaUene  Lauge  zum  Auflösen  der  ausgegossenen 
Salzmasse,  flUrire  und  wasche  mit  Wasser  vollständig  aus,  wobei 
man  aber  die  Waschwässer  besonders  auffängt.  In  letztem  lose 
man  (ebenfalls  in  der  Kälte)  8  Theile  trocknes  schwefel- 
saures Ammoniak  auf,  füge  diese  Lösung  der  ersten  concen- 
trirten  Lauge  hinzu,  und  hierauf  zu  den  vereinigten  Flüsägkeiten 
s&  lange  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol,  als  dadurch  eine 
Trübung  entsteht.  Letztere  filtrire  man  ab,  die  klare  Flüssigkeit 
präcipitire  man  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im Ueberschuss, 
fillrire  abermals,  verdunste  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme 
(d.  h.  entweder  im  Wasserbade  oder  doch  jedenfalls  bei  einer  den 
Kochpunkt  der  Flüssigkeit  nicht  eneichenden  Temperatur)  auf 
etwa  10  Theile,  stelle  einen  Tag  lang  in  die  Kälte,  giesse  die 
über  den  abgeschiedenen  Krystallen  befindliche  Lauge  ab,  ver- 
dunste sie  (gleichfalls  in  gelinder  Wärme)  zur  Trockne,  reibe  den 
salzigen  Rückstand  fein  und  digerire  ihn  warm  in  einem  Kolben 
einige  Stunden  lang  mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Wein- 
geist von  90  Proc.  Die  geistige  Solution  trenne  man  von  dem 
nicht  Gelösten,  wasche  letzteres  noch  mit  Weingeist  von  derselben 
Stärke  aus  und  befördere  die  geistigen  Flüssigkeiten  (zur  Wie- 
dergewinnung des  Weingeistes  in  einer  Betorte)  zur  Krystallisa- 
lion.  Die  Krystalle  trockne  man  auf  Druckpapier  und  bewahre 
sie  in  einem  versdi}ossenen  Gefässe  auf.  Ihr  Gewicht  wird  5 — 6 
Theile  betragen. 

Vorgang.  Wie  in  dem  Artikel  „Kalium  cyanatum  fusum^ 
auseinander  gesetzt  worden  ist,  entsteht  durch  Schmelzen  von 
wasserfreiem  Kaliumeisencyanür  und  kohlensaurem  Kali,  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Eisen,  ein  Gemisch  von  Cyan* 
kalium  und  cyansaurem  Kali  und  zwar  in  dem  der  Formel  7  KGy 
4-  3  (KO  4-  CyO)  entsprechendem  Yerhältttiss.  Kommt  zu  der 
schmelzenden  Salzmasse  ein  leicht  reducirbares  Metalloxyd  (wozu 
sich  die  Mennige  =  Pb;j  O4  am  besten  eignet),  so  verwandelt  sich 
das  Cyankalium  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  gleichiaUs  in 
cyansaures  Kali,  und  das  seines  Sauerstoffs  beraubte  Metall  fällt 
zu  Boden. 

21  M.-G.  KCy  und  lOy,  M..G.  Pb304  bilden: 
21  M.-G.  KO  +  CyO  und  di%  M.-G.  Pb. 

21  M.-G.  KCy  (und  9  M.-G.  KO  +  CyO)  entstehen  aber 
aus  10  M.-G.  Kaliumeisencyanür,  26425  Theile  des  letztern  Sal- 
zes im   krystallisirl^  Zustande  erfordern    daher  44961   Theile 


Mennige  oder  8  Theile:  nahezu  14  Thdle.  Die  vorgeschridl)ene 
Menge  Mennige  darf  nicht  überschritten  werden,  weil  sonst  anch 
der  Kohlenstoff  oxydirt  nnd  eine  Portion  cyansanren  Kalis  in 
kohlensaures  Kali  verwandelt  wird. 

1  M.-G.  KO  +  G^NO  und  3  H.-6.  0  bilden: 
i  M.-G.  KO  +  CO2,  1  M.-G.  CO2  und  1  M.-G.  N. 

Beim  Eintragen  der  Mennige  in  die  flussige  Salzmasse  ent- 
steht ein  ziemlich  starkes  Aufwallen,  wesshalb  sie  nur  tbeelöffel- 
weise  hinzukommen  darf.  Aus  der  erkalteten  Salzmasse  löst 
Wasser  das  cyansaure  Kali  auf  und  lässt  metallisches  Eisen  und 
Blei  zurück;  das  dazu  zu  verwendende  Wasser  muss  ganz  kalt 
seyn,  weil  durch  warmes  das  cyansaure  Kali  (unter  Mitwirkung 
des  Wassers}  in  doppeltkohlensaures  Kali  und  Ammoniak  zerfällt: 

1  M.-G.  KO  +  CjNO  und  3  M.-G.  HO  büden: 
1  M.-G.  KO  +  2  CO,  und  1  M.-G.  NH3. 

Kommt  zu  dem  cyansauren  Kali  eine  Auflösung  von  sdiwe- 
felsaurem  Ammoniak,  so  bilden  sich  schwefelsaures  Kau  und 
cyansaures  Ammoniak: 

1  M.-&  KO  +  G2NO  und  1  Bt-G.  NII40  +  SO3  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  SO3  und  1  M.-G.  NH4O  +  C,NO. 

Gehen  wir  hier  wieder  von  10  M.-G.  krystallisirtem  Kafium- 
eföencyanür  (welche  30  M.-G.  cyansaures  Kali  liefern)  aus,  so 
bedürfen  26425  Theile  desselben  30  M.-G.  oder  24750  in  der 
Warme  getrocknetes  (vom  Krystallwasser  freies)  schwefelsaures 
Ammoninmoxyd,  oder  beinahe  ihr  gleiches  Gewicht.  Ein  Ueber- 
sohnss  des  letztem  Salzes  hat  keinen  Nachtheil.  Das  cyansaure 
Ammoniumoxyd  verwandelt  sich  schon  durch  gelindes  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  in  Harnstoff,  ohne  etwas  von  seinen  Elementen 
zu  verlieren  oder  etwas  anderes  aufzunehmen,  denn 

NH4O  +  G,NO  =  C,H4N,08. 

Das  meiste  schwefelsaure  Kali  wird  durch  Krystallisation  und 
der  Rest  dwch  Ausziehen  der  zur  Trockne  abgedampften  Salz- 
tauge mit  starkem  Weingeist,  worin  dasselbe  unlö^ich,  der  Harn- 
stoff aber  leicht  löslich  ist,  abgeschieden;  endlich  der  Harnstoff 
durch  Krystallisation  gewonnen. 

Das  Abdampfen  der  Salzlaugen  muss  desshalb  in  gelinder 
Wärme,  unter  ihrem  Kochpunkte  geseheben,  weil  ^er  Harn- 
stoff in  dnigermaassea  concentrirter  wässriger  Lösung  die 
Eigenschaft  besitzt,  sich  beim  Kochen  unfor  Mtwiikung 
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der  Elemente  des  Wassers  in  kolilensaares  Ammoniak  zu 
verwandeln: 

1  M.-G.  G2H4N,02  mid  2  M.-G.  HO  bUden: 
2  M.-G.  NH3  +  COj, 
—  ein  Umstand,  den  man  bisher  ganz  unbeaebtet  gdassen  hat, 
der  aber  ein  Hauptgrand  des  grossen  AusfoUes  zwischen  der  be- 
rechneten und  der  wirklich  erhaltenen  Ausbeute  ist  Der  Be- 
rechnung zufolge  sollen  1  M.-6.  oder  2642  Theile  krystallisirtes 
Kafiumeisencyanür  3  H.-G.  oder  2250  Theile  Hanistoff,  oder  8 
Theile  des  erstern:  GVs  Theile  liefern;  man  erhält  aber  bei  sorg- 
fältigster Beobachtung  jener  Yorsichtsmaassregel  dennoch  kaum  6 
Theile,  weil  es,  abgesehen  von  unvermeidlichen  Verlusten^  auch 
noch  andere  Fehlerqu^en  giebt,  wodurch  eine  gewisse  Portion 
Harnstoff  verloren  geht,  und  die  wir  nun  besprechen  wollen. 

1)  Ist  das  zur  Schmelzung  bestimmte  Gemenge  von  Kalium- 
eisencyanür  und  kohlensaurem  Kali  nicht  sdiarf  ausgetroclmet,  so 
wirkt  die  Feuchtigkeit  zersetzend  auf  das  bereits  entstandene 
cyansaure  Kali  und  Cyankalium,  ersteres  auf  die  oben  angege- 
bene Weise  in  Kali,  Kohlensäure  und  Ammoniak  umwandehid. 
Auch  das  Cyankalium  giebt  diese  Produkte,  aber  die  Kohlensäure 
erst  secundär,  denn  ursprunglidi  entsteht  AmmoniidL  und  am  ei-* 
sensaures  Kali: 

1  H.-G.  K  +  C2N  und  4  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  KO  +  C2HO3  und  1  M..G.  NH3. 
Natörlteh  kann  die  Ameisensäure  in  der  Glühhitze  nicht  ejd- 
stiren,  und  statt  ihrer  tritt  Kofatensäure  an  das  KaH.  Durdi 
dieses  frei  vorhandene  kohlensaure  Kali  entwidc^  sich  dann  aus 
dem  später  hinzukommenden  schwefelsaure  Ammoniak  koUeu:- 
saures  Ammoniak. 

2)  Wird  die  Mennige  vor  der  voQstänifigen  gegenseitigen 
Wechselwirkung  zwisdken  dem  Kaliumeismicyandr  und  dem  koh- 
lensauren Kali  eingetragen,  so  bleiben  letztere  beiden  Salze  der 
Masse  als  solche  beigemisdit,  gebm  mitbin  ebenfalls  Cor  den 
Harnstoff  verloren. 

3)  Fehlt  es  an  d^  nöthigen  Quantität  Mennige,  so  entgeht 
ein  Theil  Cyankalium  der  Oxydation,  und  dieses  giebt  nun  zur 
Bildung  verschiedener  Produkte  Anlass.  a)  Eine  Portion  davon 
setzt  sich  mit  dem  seines  Cyans  beraubten  und  mehr  oder  weni- 
ger wieder  oxydirtem  Eisen  um  in  Kali  und  fiisencyanür  oder 
Eiseneyanid.    Diese  bcMen  neu  gebildeten  Gyaneisen  treten  dann 
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an  eine  andere  Portion  Cyankalinm  und  geben  Kaltnmeisencyanär 
und  Kalimneisencyanid: 

3  M.-G.  KCy  ond  1  H.-G.  FeO  bilden: 
1  H.-&  KO  und  1  VL-G.  2  KCy  +  FeCy  (Kaliumeisencyanür). 

Oder  6  M.-G.  KCy  und  1  H.-G.  Fe,03  bilden: 
3  H.-G.  KO  u.  1  M.-G.  3KCy  +  FejCys  (KaUumeiseneyanid). 

Kommt  das  schwefelsaure  Ammoniumoxyd  hinzu ,  so  tritt 
dessen  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  an  das  Kalium  der  Doppel- 
cyanüre  und  bildet  schwefelsaures  Kali,  während  die  Stelle  des 
Kaliums  in  den  Doppelcyanüren  das  Ammonium  einnimmt 

b)  Was  von  dem  Cyankalinm  der  Einwirkung  auf  das  Eisen 
entgangen  ist,  verwandelt  sich  beim  Zusammentritt  mit  dem  schwe- 
felsauren Ammoniak  in  Cyanammonium ,  welches  an  dem  auftre- 
tenden Blausäuregeruche  leicht  wahrgenommen  werden  kann. 

4)  Bei  Ueberschuss  an  Mennige  oder,  was  dasselbe  ist,  an 
Sauerstoff,  zerfällt,  wie  gleichfalls  oben**  gezeigt  wurde,  das 
cyansaure  Kali  in  kohlensaures  Kali,  Kohlensäure  und  Stickstoff, 
welche  letztere  beiden  entweichen. 

Von  den  hier  berührten,  die  Ausbeute  des  Harnstoffs  beein- 
trächtigenden Produkten  befinden  sich  in  der  bis  zur  Behandiang 
mit  Alkohol  vorbereiteten  Salzmasse  nur  noch  die  Ammoninm- 
eisencyanüre ,  und  geben  sich  schon  durch  eine  gelbe  Färbung 
der  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Um  sie  zu  entfernen  genügt  die 
Behandlung  mit  Weingeist  nicht,  denn  sie  lösen  sich  (wenn  anch 
schwer)  nebst  dem  Harnstoff  mit  auf,  und  färben  die  Krystalle 
des  letztern  gelb,  auch  wohl  bläulich,  indem  sie  (die  Ammoninm- 
eisencyansäure)  im  letztem  Falle  sich  theilweise  beim  Abdampfen 
zerlegend,  Berlinerblau  absetzen.  Man  muss  daher  den  oben  in 
der  ^BereUung^  angegebenen  Weg  einschlagen,  nämlich  die 
Solution,  welche  bereits  das  schwefelsaure  Ammoniak  enthält, 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  präcipitiren.  Wäre  bloss  Am- 
moniumeisencyanür  zugegen,  so  müsste  der  Niederschlag  im  er- 
sten Augenblick  weiss  erscheinen^  denn  er  enthielte  dann  nur 
Eisencyanür,  welches  sich  erst  durch  den  Einfluss  der  Luft  blau 
färben  würde: 

1  M.-&  2  NH4Cy  +  FeCy  und  2  H.-6.  FeO  +  SO3  bUden: 

2  M.-G.  NH4O  +  SO3  und  3  M.-G.  FeCy  (Eisencyanür). 

Ferner:  9  M.-G.  FeCy  und  3  M.-G.  0  bilden: 

1  M.-G.  FCjOa  tt.  1  M.-G.  3  FeCy  +  2  Fe,Cy3  (Berliaerblau). 

Allein  das  Ammoniumeisencyanid  waltet  vor,  daher  erscheint 
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der  Niederschlag  sogleich  blau  und  enthält  vorzugsweise  die  ana- 
loge blaue  Verbindung,  welche  sich  durch  Zusammentreffen  von 
KaUumeisencyanid  mit  einer  Eisenoxydul-  oder  Eisenchlorürlösung 
erzeugt  (s.  Ammon.  chlorat  ferrat.).  Aus  dem  überschüssig  zu- 
gesetzten Eisenvitriol  wird  das  Eisen  durch  kohlensaures  Am- 
moniak präcipitirty  dann  erst  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  die  Behandlung  mit  Weingeist  vorgenommen. 

Die  Mennige  ist  selten  frei  von  Kupfer,  diese  Verunreini- 
gong  geht  mit  in  die  Auflösung  der  geschmolzenen  Hasse  über, 
und  giebt  sich,  wenn  man  nach  dem  Zusätze  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  unmittelbar  sogleich  verdunstet,  sehr  augenfällig  durch 
Ausscheidung  eines  feinen  rothen  Pulvers  (Kupfereisencyanür), 
eine  Folge  der  Einwirkung  der  Ammoniumeisencyanüre ,  zu  er- 
liennen.  Natürlich  tritt  diese  Erscheinung  nicht  ein,  wenn  die 
Ammoniumeisencyanüre  zuvor  durch  Eisenvitriol  zerlegt  wor- 
den sind. 

Prüfung.  Der  reine  Harnstoff  bildet  fiarblose,  vierseitige 
Siulen  und  Blätter,  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  kühlend 
stechenden,  bitterlichen  Geschmack.  An  der  Luft  verändert  er 
sich  im  reinen  und  trocknen  Zustande  nicht;  etwas  über  den 
Kochpunkt  des  Wassers  erhitzt,  schmilzt  er  ohne  weitere  Ver^ 
änderung,  starker  erhitzt  zersetzt  er  sich  unter  Aufblähen  und 
Verbreitung  eines  Ammoniakgeruches  in  mehrere  Produkte  (unter 
andern:  Ammoniak,  cyansaures  Ammoniak,  Cyanursäure  =  CyO 
4-  HO"^),  wird  dann  trocken  und  verflüchtigt  sich  endlich  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Er  löst  sich  in  gleichen  Thei- 
len  kaltem  und  in  Jeder  Menge  siedendem  Wasser,  in  5  Theilen 
kaltem  und  in  2  Theilen  siedendem  Alkohol  von  80%,  aber  nur 
spurweise  in  Aether  auf;  die  Auflösungen  reagiren  neutral,  füh- 
len sich  schlüpfrig  an  und  effloresciren  leicht.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
gerade  so  wie  beim  Kochen,  in  doppeltkohlensaures  Ammoniak 
(s.  oben). 


')  1   M.-G.  Harnstoff  (C^HiNtOt)  =  1  M.-G.  cyansaurem  Ammonium- 
oxyd  (NH^O  +  C^NO)  =  1  M.-G.  cyanursaurem  Ammoniak  (NH3 


+  C,HNOO 
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(Salpeiersaurer  HanMoffJ 
Formel:  G,fl[ftNsO,  +  NO«  +  HO» 

Bereihmg.  3  Theile  reinen  Harnstoff  lose  man  in  3 
Theilen  heissen  Wassers  anf,  setze  derAnlösnng  iO  Theile 
Salpetersäure  von  i,20  spec.  Gewicht^  wdcke  zmoar  AreA 
Anßodim  von  jeder  Spur  salpetriger  Sdmre  oder  Uniersaipeier-- 
sämre  befreiet  ist^  lasse  das  Ganze  dnen  Tag  lang  in  der  Kilte 
stehen,  bringe  jetzt  den  krjstalfinisdien  Brei  auf  einen  Trichter 
nnd  verdunste  die  möglichst  gnt  abgelanfime  Hotteilange  zur  Er- 
haltung neuer  Krjstalle.  Sftmmtfidies  Salz  krystallisire  man  durch 
Auflösen  in  seinem  gleichen  Gewichte  Wasser  um  und  lasse  es 
in  ganz  gelinder  Wirme  trocknen.  Die  Ausbeute  beträgt  fast  das 
Doppelte  des  in  Arbeit  genommenen  HamstoiEi. 

Vorgang.  Der  Harnstoff  verbindet  sich  Imdit  mit  1  M.-G. 
Salpetersäure  und  1  M.-G.  Wasser  zu  einem  Salze;  750  Theile 
desselben  (Vordem  daher  675  wasserfreie  Salpetersäure  oder 
2500  Theile  einer  1,20  spec.  Gewicht  haltenden  Säure  (worin  27 
Proc  wasserfreie).  Die  Säure  darf  keine  salpetrige  Säure  oder 
Untersalpetersäure  enthalten,  weil  durdi  letztere  der  Harnstoff 
gändich  zerstört  wird;  die  dabei  auftretenden  Produkte  sind:  Koh- 
lensäure, Stickgas  und  Wasser. 

1  H.-G.  G,H4N,02  und  2  H.-G.  NO3  bDden: 
2  M.-G.  CO2,  4  M.-6.  N  und  4  H.-G.  HO. 

Die  Untersalpetersäure  (NO4}  wirkt  in  sofeme  zersetzend, 
als  sie  durdi  die  Berährung  mit  dem  Harnstoff  erst  in  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  (2  NO4  =:  NO5  +  NO3)  zerftllt, 
welche  letztere  dann  die  erwiUmte  Reactim  hervorruft. 

Prüfung.  Der  salpetersaure  Harnstoff  krrstalfimrt  in  weis- 
sen, kaum  durchscheinenden,  perlmutterglänzenden  Blättern  und 
Säulchen,  riecht  schwach  nadi  Salpetersäure,  schmeckt  angenehm 
sauer;  löst  sich  in  6—8  Theilen  kaltem,  schon  in  %  Theil  heis- 
sem  Wasser,  in  oy«  Theilen  kaltem  und  in  %  Theilen  heissem 
Alkohol  von  80%,  in  180  Theilen  kaltem  Aether.  In  starker 
Hitze  wird  er  gänzlich  zerstört 
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Veratrimmn. 

(Veratrin,) 
Formel:  Cg^Hg^NjOie. 

Bereitung.  Aus  dem Sabadillsamen.  Eine  beliebige  Menge 
dieses  Samens  befreie  man  durch  Quetschen  und  Abschwenken 
von  den  Frachthüllen,  stosse  ihn  hierauf  möglichst  fein,  digerire 
das  Pulver  in  einer  kupfernen  oder  zinnernen  Destillirblase  mit 
seinem  dreifachen  Gewichte  Weingeist  von   70  — SOVo 
1  Tag  lang,  koUre  nach   dem  Erkalten,  presse  den  Rückstand 
aus  und  behandle  ihn  noch  zweimal  mit  Weingeist  auf  dieselbe 
Weise.     Sämmtliche  Tincturen   kläre  man   durch  Absetzenlassen 
und  Fillriren,  setze  ihnen  %  ihres  Gewichts  Wasser  hinzu,  ziehe 
den  Weingeist  ab,  und  dampfe  die  rückständige,  nunmehr  wäss- 
rige  Flüssigkeit  unter  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  gepul- 
verter Holzkohle,  zuletzt  bei  sehr  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
ab.     Die  trockne  Masse  reibe  man  fein,  übergiesse  sie  in  einem 
gläsernen  Kolben  mit  ihrem  dreifachen  Gewichte  Wasser, 
welches  man  zuvor  mit   y^oo  vom  Gewichte  des  in  Arbeit 
genommenen  rohen  (noch  mit  den  Hüllen  versehenen}  Sa- 
mens verdünnter   Schwefelsäure  angesäuert  hat,  digerire 
1  Tag  lang  in  der  Wärme,  kolire  nach  eintägigem  Stehen  des 
Kolbens  in  der  Kälte,  digerire  den  Rückstand  noch  zweimal, 
wie  zuvor,  mit  angesäuertem  Wasser,  filtrire  die  sauren  Auszüge 
und  präcipitire  sie  mit  kohlensaurem  Natron  im Ueberschuss. 
Den  dadurch  erzeugten  Niederschlag  lasse  man  vollständig  ab- 
setzen,  giesse  die  überstehende  Flüssigkeit  weg,  bringe  ihn  auf 
ein  Filter,  süsse  ihn  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das 
Waschwasser  farblos  abläuft,  yertheile  ihn  noch  feucht  in  eine 
grössere  Menge  reinen  Wassers,  tröpfele   so  lange  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu,  bis  vollständige  Auflösung  erfolgt  ist, 
und  digerire  dieselbe  mit  durch   Salzsäure  gereinigter   Thier- 
koh.le.    Hierauf  filtrire  man,   präcipitire  mit  ätzendem  Am- 
moniak, wasche  den  Niederschlag  aus  und  trockne  ihn  in  ganz 
gelinder   Wärme.     Die    Ausbeute    an   Yeratrin   beträgt  von  10 
Pfund   reinem    (von   den  Hüllen  befreietem)    Samen  5  bis  6 
Drachmen. 

Das   so  erhaltene  Yeratrin   enthält  noch  einen  harzartigen 
Körper,  ist  aber  für  den  medicinisehen  Gebrauch  hinreichend  rein. 
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Will  maa  es  voUkomiflen  retü  kabeta,  so  löse  man  es  in  Wein- 
geist von  607o)  fiitrire  nöthigenfalls,  und  verdunste  das  Filtrat 
im  Wasserbade.  Dabei  scheidet  sich  ein  weisses  lurstallinisches 
Pulver  ans,  vermengt  mit  einer  braonen  harzigen  Materie^  welche 
durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist  entfernt  werden  kann.  Das 
krystallinische  Yeratrin  krystallisire  man  zuletzt  noch  aus  star- 
kem Alkohol  um. 

Vorgang.  Das  Yeratrin  ist  in  dem  Sabadillsamen  an  eine 
Saure  gebunden.  Weingeist  löst  diese  Yerbindung  nebst  harzi- 
gen und  extraktiven  Materien  auf.  Nach  Abscheiden  des  Wein- 
geistes von  den  Tincturen  wird  die  rückständige  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet,  um  die  harzigen  Stoffe  völSg  unlöslich  zu 
machen,  und  zwar,  zur  Erleichterung  des  Trocknens  und  der 
dann  folgenden  Extraktion,  mit  Zusatz  von  Kohlenpulver.  Schwe- 
felsäurehaltiges Wasser  nimmt  aus  der  getrockneten  Hasse  das 
Yeratrin  nebst  etwas  Extraktivstoff  und  Spuren  von  Harz  auf; 
durch  kohlensaures  Natron  wird  daraus  das  Alkaloid  präcipitirt, 
bei  dieser  Fällung  reisst  es  aber  Farbstoff  mit  nieder,  «nd  um 
diesen  zu  entfernen,  muss  es  wieder  in  saui^m  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  Thierkohle  digerirt  werden.  Ammoniak 
schlägt  das  Yeratrin  aus  dieser  Lösung  vi^lkdmmen  rein  nieder. 
Es  darf  nicht  in  starker  Wärme  getrocknet  werden,  weil  es  sonst 
zusatnmenballt  und  schmilzt. 

Prüfung.  Das  tiuf  die  beschriebene  Wbise  bereitete  Yerafrin 
bildet  ein  ziemlich  weisses,  leichtes,  amorphes  Pulver  oder  im 
vollkommen  reinen  Zustande  klmne  farblose  Krystalle,  besitzt 
einen  äusserst  scharfen  brennenden  Geschmack,  kernen  Geruch, 
ab($r  sein  Staub  erregt  selbst  in  der  kl^iilen  Menge  heftiges 
Niesen  und  ein  brennendes  Gefühl  in  der  Nase.  In  der  Wärme 
schmilzt  es  zu  einem  gelben  Liquidum,  welches  durch  stärkere 
Hitze  braun  wird,  weisse  Dämpfe  ausstösst,  sidh  entzijäidet  und 
eine  kohlige  Masse  zuHleklässt,  die  vollständig  verkennen  muss. 
In  Wasser  ist  es  tuMslich.  Weingeist  von  80%  ntanmt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  V^ ,  im  Kochen  die  Hälfte  seUies  Gewichts 
davon  auf;  die  Lösung  reagurt  stark  alkalisch.  Yt>n  Aettaer  Wird 
das  reine  krystallinische  Yeratrin  ebenfalls  leicht  aufgelöst,  das 
amorphe  aber  schwerer,  nämlich  kaum  zu  Vßo*  CohceMrirte 
Schwefelsäure  färbt  das  reine  Yeratrin  erst  gelb,  dann  cnnmn- 
roth;  conc.  Salzsäure  giebt  namentMch  brtm  Erwärnton  inhe  tief- 
dunkel violette  Lösung,  auf  deren  Oberfläche  A6h  kleine  OeltrOpf- 
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cbeji  bildeiL  —  Mineralische  Beimenguogen  ergeben  sich  leicht 
darch  den  beim  Erhitzen  bleibenden  Rückstand,  organische  durch 
das  starke  Yerkobltwerden. 


Ttirium  oxydainm. 

(Yttria,     Yttriumoxyd,   YftererdeJ 
Foroiel.  YO. 

Bereitung.  Aus  dem  Cent.  In  dem  Artikel  „Cerium  oxy- 
datam^  ist  .der  gelegentlichen  Gewinnung  der  Yltererde  gedacht 
worden,  welche  aufgelöst  bleibt^  wenn  die  mit  Königswasser  be- 
reitete Auflösung  des  Cerits  mit  schwefelsaurem  Kali  behandelt 
wird.  Um  nun  aus  der  von  dem  durch  das  schwefelsaure  Kali 
erzeugten  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Yttererde  rein 
zu  erhalten,  präcipitire  man  mit  Aetzammoniak  im  Ueber- 
schuss, .  wasche  den  NiederscUag  mit  Wasser  vollständig  aus, 
koche  ihn  mit  Kalilauge,  wasche  und  löse  ihn  in  reinerSalz- 
sänre.  Die  salzsaure  Lösung  versetze  man  so  lange  mit  reiner 
Weiasteinsäure,  bis  Ammoniak  keinen  Niederschlag  mehr 
darin  hervorbringt,  übersattige  dann  mit  Ammoniak,  präcipitire 
mit  Schwefelammonium,  filtrire,  nachdem  sich  der  schwarze 
Niederschlag  gesetzt  hat,  wasche  den  letztern  unter  möglichster 
Abhaltung  der  Luil  mit  Schwefelammonium  haltigem  Wasser  aus, 
dampfe  die  ab&ltrirte  Flüssigkeit  sammt  den  Waschwässern  in 
einer  porcellanenen  Sehale  zur  Trockne  ab  und  glühe  die  trockne 
Salzmasse  so  lange  in  einem  offnen  Platintiegel,  bis  alle  kohligen 
Theile  verbrannt  sind.  Die  so  dargestellte  Yttererde  besitzt  ge- 
wöhnlich einen  Stich  ins  Köthliche;  ist  diess  der  Fall,  so  digerire 
man  sie  mit  einem  Gemisch  von  1  Theil  Salpetersäure  von  1,40 
sp«e.  Gewicht  und  50  Theilen  Wasser  1  Stunde  hindurch  jji  der 
Wanne,  flllrire,  dampfe  das  Filtrat  zur  Trockne  ab  und  glühe  im 
Plat^ittegel.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise  V70  vom  Gewicht  des 
m  Arbeit  genommenen  Cerits  Yttererde. 

Vßrgang.  Was  die  Aufschliessung  des  Cerits  betrifft,  so  ver- 
weiaa  ich  auf  den  oben  citirten  Artikel.  Nachdem  das  (rohe) 
Ceriumoxyd  durch  schwefelsaures  Kali  niedergeschlagen  ist,  ent- 
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hält  die  abflkrirte  Plftssigkett  (ausser  schwefelsawrem  Kali)  noch 
folgende  in  dem  rohen  Mineral  ursprünglich  vorhandene,  Jetzt  an 
Chlor  gebundene  Basen:  Eisen,  Knpfer,  Mangan,  Tttrinm,  Ahi- 
mininm,  Calcium  und  Magnesium.    Aetzammoniak  prftdpitirt  aus 
dieser  Lösung  das  Eisen,  Yttrium,  Aluminium,  eine  Spur  Kupfer 
und  Hangan,  während  das  Calcium,  Magnesium,  der  grösste  Theil 
des  Kupfers  und  Mangans  und  das  schwefelsaure  Kali  aufgelöst 
bleiben.    Durch  Aetzkalilauge  wird  dem  Niederschlage  die  Thon- 
erde  entzogen.    Um  nun  noch  das  Eisen  und  die  letzte  Spur 
Kupfer  und  Mangan  zu  entfernen,  muss  ein  ziemlich  kostspieliger 
Weg  eingeschlagen  werden,  weldier  auf  dem  Umstände  beruht, 
dass  aus  einer  Auflösung,  die  eine  hinreichende  Menge  yon  Wein- 
steinsäure (oder  einer  andern  nicht  flüchtigen  organischen  Säure) 
enthält,  die  Tttererde  und  das  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  nicht, 
das  Eisenoxyd  (Manganoxydul  und  Kupferoxyd)  aber  aus  dieser 
ammoniakaüschen  Flüssigkeit  dur6h  Schwefelammonium  vollständig 
geflUlt  werden.    Damit  sich  diese  SchwefelmetaUe  beim  Auswa- 
seben nicht  zersetzen  (oxydiren,  in  welchem  Falle  sie  wiederum 
aufgelöst  werden  würden)  muss  das  Waschwasser  stets  etwas 
Schwefelammonium    enthalten.     Beim   Abdampfen   der  von   den 
Schwefelmetallen  abflitrirten  Flüssigkeit  entweicht  das  überschüs- 
sig  zugesetzte   Schwefelammonium    und   Ammoniak,   im   Rück- 
stande   aber    bleibt   weinsteinsaure    Yttererde,     weinsteinsaures 
Ammoniak  und  salzsaures  Ammoniak.    Durch  Glühen  wird   die 
Weinsteinsäure  zerstört,  Ammoniak  nebst  salzsaurem  Ammoniak 
ausgetrieben  und  die  Yttererde  zurückgelassen.  —  Es  muss  Uer 
aber  bemerkt  werden,   dass  das  schwefelsaure  Kali  das  Ceroxyd 
nicht  so  vollständig  niederschlägt,  dass  nicht  Spuren  des  letztem 
in  der  salzsauren  Lösung  bleiben.    Diese   Spuren  von  Ceroxyd 
begleiten  die  Yttererde  bis  zu  der  letzten  Operation,  und  erthei- 
len  derselben  eine  röthliche  Farbe.    Sehr  verdünnte  Salpetersäure 
zieht  aus  dem  geglüheten  Rückstande  die  Yttererde  leicht  aus  und 
lässt  das  Ceroxyd  zurück ;  durch  Abdampfen  und  Glühen  der  sal- 
petersauren Lösung  wird  die  Yttererde  rein  erhalten.    Yon  absa^ 
luter  Reinheit  der  Yttererde  kann  aber  hier  auch  wieder  keine 
Rede  seyn,  denn  von  S.  280  her  ist  bekannt,  dass  das  rohe  Cer- 
oxyd an  sehr  verdünnte  Salpetersäure  noch  etwas  abgiebt,  was 
wir  (wie  auch  dort  geschehen)  vorläufig  Lanthanoxyd  nennen 
wollen,  bis  genauere  Untersuchungen  über  seine  wahre  Natur 
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entschieden  haben  werden.  Das  also,  wbb  das  reine  Cerexyd  an 
sehr  verdünnte  Salpetersiare  abgiebt,  %ebi  in  dem  vorli^enden 
Falle  mit  in  die  Salpetersäure  Auflösung  der  Tttererde  über,  und 
bleibt)  da  es  zur  Zeit  noch  an  einem  Mittel  zur  vollständigen 
Trennung  fehlt^  der  letztem  beigMnengL 

Prüfung.  Die  Tttererde  ist  ein  weisses,  etwas  in's  Gelbliche 
spielendes,  schweres,  gemch-  und  geschmacldoses  Pulver.  Durch 
Glühen  erleidet  sie  keine  Veränderung.  In  verdünnten  Säuren 
lest  sie  sich  leicht  und  vollständig  auf;  die  dadurch  gebildeten 
Salze  sind  farblos  oder  amethystroth,  schmecken  zuckersüss  und 
werden  von  Kaliumeisencyanür  weiss  niedergeschlagen  (was  bei 
keiner  andern  Erde  geschieht).  Aetzende  Alkalien  erzeugen  einen 
weissen  permanenten  Niederschlag,  aber  der  durch  kohlensaures 
Ammoniak  hervorgebrachte  Idst  sich  im  Ueberschuss  des  FäUungs*^ 
mittels  wieder  auf.  Anhängendes  Ceroxyd  giebt  sich  durch  die 
in's  Gelbrothe  spielende  Farbe  und  durch  den  beim  Behandeln 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  bleibenden  ziegelrothen  Rück- 
stand zu  erkennen  (s.  oben).  Eisenoxyd  erkennt  man  in  der 
salpetersauren  Lösung  durch  Schwefelcyankalium,  wenn  eine  rothe 
Färbung  entsteht  (s.  Bismuth.  nitr.).  Thonerde  löst  sich  in 
überschüssiger  Aetzkalilauge  auf,  und  wird  aus  dieser  kalinischen 
Lösung  durch  Salmiak  niedergeschlagen  (s.  Beryllum  oxydatum). 
Kalk  und  Magnesia  bleiben  aufgelöst,  wenn  die  Tttererde  durch 
Ammoniak  niedergeschlagen  wird,  sind  daher  in  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  resp.  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  Cnach  Aus- 
flUung  des  Kalks)  durch  phosphorsaures  Ammoniak  zu  entdecken. 
Kieselerde  löst  sich  mcht  in  Säuren  auf. 
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(RemeM  Zink.) 

Formel:  Zn. 

BereUvng,  Eine  irdene  (am  besten  graphitene)  Retorte  fülle 
man  etwa  zur  Hälfte  ihres  Inhalts  mit  käuflichem  Zink.  Um  das 
MetaU  zu  diesem  Zwecke  leicht  za  verkleinem,  schmelze  man  es 
in  einen  Tiegel,  giesse  es  in  kaltes  Wasser,  welches  durch  Um- 
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rüürea  mit  eiiMi  HdlMrtfen  äliite  to 
wirbribide  Bewegung  gesetzt  ist,  und 
trockfle  es.  Die  Retorte  selee  nali  in 
eiBeo  gut  ziehenden  Windofen  so  eia, 
dass  ihr  Baach  auf  eiaem  BaekiCeia, 
der  auf  dem  Rosto  liegt,  ruht,  und  ihr 
Hals  durch  eine  SeileBöffBODg  des  Ofeas 
reicht,  die  danu  aoch  mit  Lehm  ver- 
strichen wird.  Eiserne  Stangen  zur 
Unterstützung  der  Retorte  sind  wegi» 
der  grossen  HÜze,  welche  sie  bei  die- 
ser Destillation  auszuhalten  haben,  nur 
dann  zulässig,  wenn  sie  von  gutem 
Schmiedeeisen  und  sehr  stark  sind,  da- 
mit sie  sieh  nicht  biegen.  Sollte  der 
Hals  der  Retorte,  wie  diess  meistens 
der  Fall  ist,  sehr  kurz  seyn,  so  verlän- 
gere man  ihn  durch  einen  etwa  V,  Fuss 
langen  Vorstoss  von  Eisenblech.  Als 
Vorlage  dient  eine  irdene  mit  Wasser 
gefüllte  Schüssel,  die  aber  nicht  dicht 
unter  die  Mündung  des  Halses,  son- 
dern etwa  y,  Fuss  tiefer  gestellt  wird.  In  vorstehendem  Holz- 
schnitt ist  die  ganze  Vorrichtung  versinnlicht.  Jetzt  gebe  man 
in  den  Ofen  einige  glübende  und  so  viele  todto  Kohlen,  bis  er 
gau^  voll  ist,  setze  eine  inwendig  gut  beschlagene  Kuppel  auf 
und  verlängere  diese  wo  möglich  noch  mit  einer  6  —  9  Fuss 
langen  Röhre.  Sobald  die  Kohlen  in  voller  Gluth  sind,  fahre  man 
von  Zeit  zu  Zeit  (wenigstens  alle  5  Minuten)  mit  einem  dicken 
Eisendraht  oder  einer  dünnen  eisernen  Stange  in  den  Retorten- 
bals,  um  das  verflüchtigte  und  im  Halse  erstarrte  Zink  abzulösen. 
Das  im  Halse  nicht  erstarrte  Metall  fällt  in  glühraden  Klumpen 
in  das  Wasser.  Der  Ofen  wird  durch  eine  (verschUessbare}  Sei- 
tenöffnung der  Kuppel  n^t  KohJtai  gespeist  und  fortwilurend  in 
Weissglühhitze  erhalten.  Wenn  ohngefahr  der  zehnte  Theil  des 
in  Arbeit  genommenen  Zinks  übergegangen  ist,  stelle  man  eine 
andere,  mit  Wasser  gefällte  Schüssel  unter.  Wenn  niplits  mehr 
übergeht,  auch,  im  Retortenhalse  sieh  nichts  mAr  ansetzt,  lasae  man 
erkalten.  4  Pfd.  Zink  destiHimi  bei  gut  unterhaltenem  Feuer  in 
2—3  Stunden  über  und  liefern  sy,  Us  3%  Pfmiii  reiws  Ziak. 
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Vorgang.  Das  im  Hapdßl  varkommeude  Ziok  ist  niemals 
ganz  rein,  sondern  enthält  gewöhnlich  folgende  Verunreinigungen: 
Eisen,  Mangan,  Cadmium,  Blei,  Kt4)fer,  Kohlenstoff;  mitunter  auch 
Schwefel,  Arsen,  Zinn.  In  der  Weissglühhitze  verflüchtigt  sich 
das  Zink  nebst  dem  Arsen  und  Gadmium,  während  die  andern 
Metalle  zurückbleiben,  aber  durch  die  theils  vermittelst  der  Poren 
der  Retorte  theils  vermittelst  des  Halses  eindringende  Luft  oxydirt 
werden.  Auch  der  Schwefel  und  die  Kohle  oxydiren  sich  dabei 
zu  schwefliger  Säure  und  Kohlenoxydgas  und  entweichen  eben- 
falls. Wegen  dieses  nicht  ganz  zu  verhindernden  Luftzutritts  oxy- 
dirt sich  natürlich  auch  stets  etwas  Zink  zu  Zinkoxyd,  geht  mit- 
hin an  der  Ausbeute  verloren;  doch  beträgt  dieser  Verlust  ver- 
hältnissmässig  sehr  wenig.  Von  den  drei  flüchtigen  Metallen, 
Zink,  Arsen  und  Gadmium,  entweicht  das  Arsen  (beim  Austritt 
in  die  Luft  sich  zu  arseniger  Säure  oxydirend)  zuerst,  noch  lange 
bevor  die  andern  beiden  nachfolgen,  wird  daher  vollständig  be- 
seitigt; dann  kommt  das  Gadmium  und  zuletzt  das  Zink.  Wenn 
man  also,  wie  oben  vorgeschrieben,  die  ersten  Portionen  Metall 
besonders  auffängt,  so  findet  man  darin  alles  Gadmium  mit  Zink 
vereinigt,  die  folgenden  Portionen  sind  reines  Zink.  Das  Wech- 
seln der  Vorlage  ist  aber  eigentlich  nur  dann  nöthig,  wenn  man 
das  Zink  zur  Bereitung  des  reinen  Zinkoxyds  auf  trocknem  Wege 
benützen  will;  denn  zu  den  gewöhnUchen  Anwendungen  des  de- 
stillirten  Zinks  (Darstellung  von  reinem  Wasserstoffgas,  Marsh'sche 
Arsenprobe)  eignet  sich  Gadmium  haltiges  Zink  eben  so  gut  als 
ganz  reines.  Die  Dämpfe  des  verflüchtigten  Metalls  verdichten 
sich  im  Retorteuhalse ,  und  fallen  theils  als  glühende  Klumpen  in 
das  Wasser,  theils  erstarren  sie  im  Halse  selbst,  und  müssen, 
um  ein  Verstopfen  desselben  zu  verhüten,  fleissig  herausgekratzt 
werden.  Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  sammelt  sich  bald  das 
Metall  so  sehr  im  Halse  an,  dass  es  nur  mit  grösster  Mühe  oder 
gar  nicht  gelingt,  ihn  wieder  zu  entleeren.  Jm  letztern  Falle 
bleibt  dann  nichts  übrig,  als  die  Destillation  zu  unterbrechen,  oder 
ein  Stück  des  Halses  abzuschlagen,  um  das  dicht  an  einander  lie- 
gende Metall  mit  einer  Zange  fassen  und  herausziehen  zu  können, 
was  aber,  wegen  der  nach  Aussen  gehenden  konischen  Verenger- 
ung des  Halses,  auch  wieder  seine  Schwierigkeiten  hat;  wozu 
noch  kommt,  dass  das  nun  entstandene  Ende  des  Halses  so  heiss 
ist,  dass  die  daselbst  ankommenden  Dämpfe  des  Metalls  sich  nicht 
gehörig  abkühlen  können,  sondern  verbrennen.    Ein  kleiner  Theil 
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der  Dimpfe  wird  zwar  niemals  der  Yerbrennnng  ganz  entgehen, 
doch  lässt  sich  dieser  Verlust  auf  ein  Minimum  redaciren,  wenn 
man,  im  Falle  der  Hals  der  Retorte  nicht  hinreichend  lang  seyn 
sollte,  denselben  mit  einem  Yorstoss  von  Eisenblech  versieht,  der 
mittelst  Eisendraht  an  den  GrilF  der  Knppel  befestigt  wird.  Damit 
man  mit  der  zum  Lüften  des  Betortenhalses  dienenden  dünnen 
Eisenstange  beqnem  operiren  kann,  darf  die  znr  Aufnahme  des 
Metalls  dienende  Schüssel  der  Hündnng  nicht  zu  nahe  stehen. 
Nach  beendigter  Destillation  wird  das  unter  dem  Wasser  der  Schüs- 
sel liegende  Metall  abgewaschen  und  getrocknet 

In  der  Retorte  bleibt  ein  schmutzig  grüngelbes  Pulver,  wel- 
ches aus  den  mehr  oder  weniger  oxydirten  fremden  nicht  flüch- 
tigen, dem  Zinke  beigemischten  Metallen  und  Zinkoxyd  besteht. 
Das  destillirte  Zink  habe  ich  stets  frei  von  fremden  Metallen  ge- 
funden ;  nur  in  den  ersten  Portionen  war  ein  Gehalt  von  Cadmium 
nachzuweisen. 

Prüfung,  Das  reine  Zink  ist  ein  glänzendes  weisses,  ein 
wenig  ins  Bläulichgraue  spielendes  Metall,  dessen  spec.  Gewicht 
6,8 '-  7,1  beträgt.  Es  besitzt  einen  blättrigen  Bruch,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  ziemliche  Zähigkeit,  aber  auch  zugleich 
eine  gewisse  Sprödigkeit,  bei  120  —  150^  C.  lässt  es  sich  leicht 
hämmern  und  strecken,  bei  200^  hingegen  wird  es  so  spröde, 
dass  es  zu  Pulver  gestossen  werden  kann.  Bei  etwa  400^  C. 
schmilzt  es,  und  in  der  Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich  beim 
Abschluss  der  Luft  vollständig.  An  der  Luft  verliert  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nach  und  nach  seinen  Glanz  und  bedeckt 
sich  mit  einer  dünnen  grauen  Oxydschicht;  beim  Schmelzen  über- 
zieht es  sich  ebenfalls  mit  einer  ähnlichen,  aber  starkem  grauen 
Haut;  entfernt  man  diese,  und  hat  der  Tiegel,  worin  sich  das 
schmelzende  Metall  befindet,  die  Rothglühhitze  erreicht,  so  ent- 
zündet sich  dasselbe,  und  verbrennt  mit  grünlichweisser,  hellleuch- 
tender Flamme  zu  Oxyd.  Das  Zink  löst  sich  in  verdünnter  Schwe- 
fel-, Salz-  und  Salpetersäure  leicht  auf.  Bleibt  beim  Auflösen  in 
Salpetersäure  ein  weisser  Rückstand,  der  mit  Soda  vor  dem  Löth- 
rohre  zu  einem  dehnbaren  Metallkorne  reducirt  wird,  so  ist  Zinn 
zugegen;  dieses  Metall  wird  nämlich  durch  die  Salpetersäure  nicht 
aufgelöst,  sondern  nur  oxydirt.  Nimmt  die  salpetersaure  Lösung 
auf  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  eine  rothe  Farbe  an,  so  ist 
Eisen  vorhanden  (s.  Bismnth.  nitr.).  Giebt  die  salpetersaure 
Lösung  mit  salpetersaurem  Baryt  eine  weisse  Trübung,  so  ent- 
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hielt  das  Zink  Schwefel,  welcher  sich  durch  die  Salpetersäure 
in  Schwefelsäure  verwandelt  hat.  Einen  Theil  Zink  löse  man  in 
Salzsäure  auf;  besitzt  das  sich  dabei  entwickelnde  Wasserstoffgas 
einen  stinkenden  Geruch,  so  enthält  das  Metall  Kohlenstoff; 
setzt  das  Gas,  wenn  man  es  aus  einer  kleinen  Flasche  durch  eine 
enge,  vom  in  eine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  streichen  lässf 
und  dabei  erhitzt,  einen  Metallspiegel  ab,  der  sich  leicht  aus  der 
Röhre  treiben  lässt  und  einen  Geruch  nach  Knoblauch  entwickelt, 
so  deutet  diess  sicher  auf  Arsen  (s.  Acid.  hydrochlorio.) ;  er- 
zeugt endlich  das  beim  Auflösen  des  Zinks  in  Salzsäure  entwei- 
chende Gas,  in  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Blei  geleitet,  eine 
schwarze  Trübung,  so  giebt  sich  dadurch  ebenfalls  die  Gegenwart 
des  Schwefels  kund,  welcher  in  diesem  Falle,  als  Schwefel- 
wasserstoff auftretend,  das  Blei  in  Schwefelblei  verwandelt.  Das 
Arsen  lässt  sich  übrigens  auch  mitunter  schon  durch  Behandeln 
des  Zinks  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  an  dem  Auftreten  eines 
Knoblauchgeruches  erkennen.  In  die  verdünnte  {[saure}  salzsaure 
Auflösung  selbst  leite  man  Schwefelwasserstoff;  entsteht  dadurch 
ein  gelber  Niederschlag,  der  von  conc.  Salzsäure  leicht  aufgelöst 
wird,  so  ist  es  Cadmium  allein,  sieht  er  aber  mehr  oder  weniger 
braun  aus,  so  enthält  er  noch  andere  Metalle  (Blei,  Kupfer).  Um 
diese  näher  zu  ermitteln,  löse  man  den  durch  Schwefelwasserstoff 
erzeugten  und  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in  verdünnier 
Salpetersäure  auf,  flltrire  den  Schwefel  ab,  verdünne  mit  Wasser 
und  füge  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron  hinzu,  wo- 
durch bei  Gegenwart  von  Blei  eine  weisse  Trübung  entsteht. 
Durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Schwefelmetalle 
hat  sich  zwar  eine  Spur  Schwefelsäure  gebildet,  mithin,  bei  Ge- 
genwart von  Blei,  auch  eine  Spür  Schwefelsaures  Bleioxyd,  doch 
bleibt  dieses  letztere  aufgelöst  und  wird  erst  durch  die  nachherige 
Verdünnung  mit  Wasser  ausgeschieden;  der  grössle  Theil  des 
Bleies  Tällt  aber  erst  auf  Zusatz  des  schwefelsauren  Natrons  nie- 
der. Nach  d^r  Präcipitation  des  Bleies  filtrire  man,  und  übersättige 
mit  kohlensaurem  Ammoniak;  ein  dadurch  hervorgebrachter  weis- 
ser Niederschlag  ist  kohlensaures  Cadmiumoxyd,  welches,  vor 
dem  Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt,  sich  vollständig  reducirt,  ver- 
flüchtigt und  die  Kohle  braun  'beschlägt.  Sieht  die  über  dem 
weissen  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  blau  aus,  so  beweist 
diess  die  Gegenwart  des  Kupfers;  ist  die  blaue  Färbung  nicl^ 
deutlich,  so  flltrire  man  von  dem  weissen  Niederschlage  ab^  über- 
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sitflge  das  FUtnl  aut  Esffigsäiire  wd  tröpfle  eine  Ajniösauig  ¥ob 
KaUnneiseocyaaär  hinzu.  Die  leifiasten  Spuren  von  Kupfer  wer- 
den mm  doreh  eine  rötUichbraone  Träbung  angezeigt  Das  Man- 
gan beindet  sieb,  wenn  es  vorhanden,  in  so  geringer  Menge  im 
Zuik,  dass  es  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  kaum  ausge- 
mittelt  werden  kann,  verdient  daher  keine  weitere  Beachtung.  Am 
besten  lassen  sich  Spuren  davon  durch  anhaltendes  Glühen  des 
(durch  Galcination  des  Hetalles  oder  durch  Auflösen  in  Säuren 
und  Fällen  mit  Soda  bereiteten)  Zinkoxydes  mit  kohlensaurem 
Kali  im  Platintiegel  an  der  bläulichgrünen  Farbe  erkennen,  welche 
die  Masse  angenommen  hat.  Die  Färbung  rührt  von  mangan- 
saurem Kali  her,  dessen  Säure  durch  die  Einwirkung  der  Luft 
auf  das  Manganoxydul  oder  Oxyd  entstanden  ist. 


Mimemm  ekUtraiuim. 

(Zincum  murüüicum.    ZMuMorid^  salzioiures  Zmkoxyd.J 

Formel:  ZnCl. 

BereiUmg.  Eine  beliebige  Menge  zerkleinertes  käufliches 
Zink  gebe  man  in  einen  geräumigen  gläsernen  Kolben  und  setze 
nach  ond  nach  so  lange  reine  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht 
binzu,  bis  das  Metall  verschwunden  ist.  Auf  1  Theil  Zink  bedarf 
maft  ohngefähr  i'/s  Th.  Säure  von  der  angegebenen  Stärke.  Die 
Eiawirfcung  muss  zuletzt  durch  Erwärmen  im  Sandbade  unterstützt 
wenden.  Nun  lege  man  in  die  Auflösung  wiederum  einige 
Stückchen  Zink,  digerire  noch  1  Tag  hindurch  in  der  Wärme 
itnter  öJEterm  Umscbülteln  und  filtrire.  Das  Fillrat  giesse  man  in 
Krine  :Flasche,  wiege  davon  den  sechszehnten  Theil  ab,  prä- 
«ipitire  denselben  vollständig  mit  kohlensaurem  Natron,  wo- 
bei vom  aber  einen  zu  grossen  Ueberschuss  des  letztern  vermei- 
det, niesse  den  (ausgewaschenen)  Brei  wieder  zu  den  übrigen 
^Vi6  des  Filtrats  und  leite  in  diese  trübe  Flüssigkeit  so  lange 
€»hlorgas,  bis  sie  deutlich  danach  riecht.  Zur  Entwicklung  des 
CiUors  jhedarf  man  auf  16  Theile  Zink  nur  1  Th^  Braunstein 
md  3  Th.  Salzsäure.  Nachdem  die  mit  Cblorgas  gesättigte  Flüs- 
sigkeit 1  Tag  hindurch  unter  (tfterm  Umschütteln  gestanden  hat, 
illrire  jnan  eine  Probe  davon  ab,  verdünne  dieselbe  mit  Wasser 
•und  setze  eine  Auflösung  von  Gerbesäure  hinzu;  entsteht  dadurch 
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keue  VeräadertiDg  (keiiiß  yMette  Färbuttg  oder  Niedersdikg), 
S0  filtrire  man  das  Ganze.  SolUe  dagegen  (was  indessen  kaum 
einlrelen  dürfie}  Gerbesäure  die  besagte  Veränderung  hervorbrin* 
gen,  so  muss  noch  ein  wenig  Flüs^gkeit  mit  Soda  gelalU,  der 
gewaschene  Niederschlag  der  übrigen  Flussigkeü  Unzugefögt  and 
die  Digestion  mit  dem  dadurch  entstandenen  Niederschlage  nodi 
1  Tag  lang  fortgesetzt  werden,  —  kurz  so  lange,  bis  GerbesiMure 
3ich  indifferent  zeigt.  Die  gereinigte  Flflsägkeit  dampfe  man  in 
einer  poreellanenen  Schale,  anfangs  über  freiem  Feuer,  wenn  sie 
ld)er  anfängt  dick  zu  werden,  unter  beständigem  Umrühren  im 
Sandbade  mt  Trockne  ab,  und  gebe  das  Salz  noch  beiss  in  ein 
sorgfältig  zu  verschliessendes  Glas.  Die  Ausbeute  beträgt  beinahe 
das  Doppelte  vom  Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  ZiiAs. 

Vorgimg.  Das  Zink  löst  sich  in  Salzsäure,  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoffgas,  leicht  und  vollständig  zu  Zinkchloxid  auf. 

1  M.-G.  Zn  und  1  M.-G.  HCl  bUden: 
1  M.*a  ZnCl  und  1  M.-G.  H. 

407  Theile  Zink  erfordern  also  455  Thcile  wass^freie  oder 
1750  Th.  wasserhaltige  Salzsäure  von  1,130  spec.  Gewicht.  Wird 
diese  Auflösung  mit  überschüssigem  Zink  digerirt,  so  scUa^w 
sich  die  mit  aufgelösten  fremden  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Ei- 
sens und  Mangans,  also  das  Blei,  Kupfer,  Gadmiom,  Zinn,  Aißm 
metallisch  (als  ein  grauschwarzes  Pulver}  vollständig  nieder,  wäh- 
rend an  ihre  Stelle  eine  entsprechende  Quantität  Zink  trilt.  Da$ 
meiste  (oder  alles}  Arsen  hat  sich  indessen  schon  während  der 
Auflösung,  sammt  dem  etwa  vorhandenen  Schwefel  und  Kdilen-> 
Stoff,  resp*  als  Arsen-,  Schwefel-  und  Kohlenwasserstoff  verflüch- 
tigt. Der  stinkende  Geruch,  den  das  beim  Auflösen  des  Zinks  in 
der  Salzsäure  sich  entwickelnde  Gas  besitzt,  rührt  hftaptsäohlich 
von  dem  Kohlenwasserstoff  her.  Wenn  sich  bereits  vor  der  Di- 
gßMioa  der  Auflösung  mit  überschüssigem  Zwk  ein  ach^väfzUches 
PttlvOT  ausgeschieden  hat,  so  besteht  dasselbe  aus  4ein  im  Z^nk 
vmianisch  eingemengton  Kohlenstoff.  Die  PräoipitaHon  der  frem- 
den Metalle  erfolgt  nur  in  der  Wärme  vollständig.  Die  Fältang 
eines  kleinen  Theils  der  Solution  mit  Soda  hat  zmn  Zweck,  et^yas 
kohlensaures  Zinkoxyd  zu  bilden.  Der  Niederschlag  erfolgt  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure,  ist  also  ein  basisches  Salz,  und 
zwar  ein  dreifach  basisches,  nämlich: 
3  M.-6.  ZnCl,  3  M.-G.  NaO  +  00«  und  3  M.-G.  HO  bUden; 

3  M.-G.  NaCl  und  1  M.-G.  3  ZnO  +  CO,  +  3  HO. 
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Man  könnte  die  SodaUtsmig  andi  miittelbar  zu  der  ganzen  Anf- 
lösnng  setzen,  nm  etwas  Zinkoxyd  zu  flllen,  allein  der  Nieder- 
scblag  bekommt  dann  nicht  die  nöthige  feine  lockere  Beschaffen- 
heit nnd  das  Chlorzink  wird  natronhaltig.  Das  ansgesehiedene 
kohlensanre  Zinkoxyd  soll  dazu  dienen,  das  Eisen  zn  entfernen; 
damit  diess  möglich  werde,  mnss  sich  das  Eisen  anf  der  höchstm 
Oxy-  (oder  was  dasselbe  ist)  GUoridationsstafe  befinden,  denn 
das  Eisenoxydnl  oder  Chlorür  wird  ans  seinen  Lösnngen  dorch 
das  Zinkoxyd  nicht  yerdrängt  Das  im  Zink  enthaltene  Eisen  war 
aber  dorch  das  Anflösen  in  Salzsäve  nnr  in  Chloror  verwandelt 
worden;  dnrch  die  vorgeschriebene  Behandlung  mit  CUor  geht  es 
in  Chlorid  über,  und  fUK  nun  dnrch  die  Einwirkung  des  firm  Tor- 
handenen  kohlensauren  Zinkoxyds,  dessen  Base  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft zum  Chlor  hat  als  das  Eisenoxyd,  als  Oxyd  (Hydrat) 
nieder,  wahrend  die  Kohlensäure  entweicht 
1  H.-G.  FetCls  nnd  1  H.-G.  3  ZnO  +  CO,  +  3  HO  bOden: 
3  H.-G.  ZnCl,  1  H.-G.  Fe^Oa  +  3  HO  nnd  1  H.-G.  CO«. 
Ein  Theil  des  Eisenoxyds  scheidet  sich  schon  während  des 
Einleitens  des  Chlorgases,  und  der  Rest  nach  mehrstündigem 
Stehen  vollständig  ab;  der  anfangs  weisse  Niederschlag  verwan- 
delt sich  also  allmählig  in  einen  mehr  oder  weniger  braunen. 
Man  verliert  allerdings  durch  diese  Behandlung  etwas  Zinkoxyd, 
denn  es  ist  begreiflich,  dass  um  alles  Eisen  zu  entfernen,  ein 
Ueberschuss  des  erstem  im  freien  Zustande  vorhanden  seyn  muss; 
doch  ist  der  Verlust  so  unbedeutend,  dass  er  mit  der  Bequem- 
lichkeit und  Zweckmässigkeit  des  Verfahrens  nicht  in  Vergleidi 
gestellt  werden  kann.  Durch  die  Prüfung  mit  Gerbesäure  erfährt 
man,  ob  sich  alles  Eisen  niedergeschlagen  hat;  dieses  Reagens 
ist  luer  um  so  mehr  an  seinem  Platze,  als  das  Zink  dadurch 
nicht  gefällt  wird;  man  könnte  aber  auch  die  Prüfung  auf  Eisen 
mit  Schwefelcyankalium  vornehmen.  Die  eisenfreie  Scdulion  giebt 
durch  Verdunsten  ein  vollkommen  weisses  Salz,  welches  höch- 
stens noch  Mangan  enthalten  kann,  das  sich  auf  dem  gewöhn- 
lichen Wege  nicht  abscheiden,  auch  wegen  der  Zerfliesslichkeit 
des  Chlorzinks  nicht  durch  Krystallisation  entfernen  lasst,  indessen 
so  wenig  beträgt,  dass  es  nicht  weiter  berücksicbfigt  zu  werden 
braucht  Länger  als  bis  zur  Trockne  und  stäfker  als  im  Sand- 
bade darf  das  Salz  nicht  erhitzt  werden,  denn  man  erleidet  sonst 
durch  Verflüchtigung  einen  Verlust ,  und  erhält  durch  partielle  Zer- 
setzung ein  in  Wasser  nicht  mehr  vollkommen  lösliches  Salz  (s.  unten). 
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Das  reine  ZinkohlOTid  bMdet  ein  vAHig  weisses, 
krystaUinisehes  Pnlyer,  welches  keinen  Geruch  nnd  einen  seharf 
salrigen,  eckelhaft  metaBischen  6eschinad(  besUzt.  An  der  Lnft 
zieht  es  nnt  grdsster  Begierde  Wasser  an  und  zerfliesst.  In  einem 
natinifiiel  erhitzl,  schmilzt  es,  nnd  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer 
grauweissen  Masse;  wird  diese  anhaltend  erhitzt,  so  stösst  sie 
dicke  weisse  Dämpfe  aus,  nnd  hinterlässt  endlich  eine  Irockne 
buttrige  Masse,  welche,  so  lange  sie  glühend  ist,  citronengeH) 
aussieht,  beim  Erkalten  aber  beinahe  ganz  weiss  wird  und  nur 
noch  einen  Stich  in's  Gelbe  behält  Dieser  Rückstand  besteht  aus 
Zinkoxyd  mit  einer  geringen  Menge  Zinkchlorid,  die  durch  Er- 
Utzen  nicht  ausgetrieben  werden  kann.  Das  neutrale  Zinkchlorid 
yerflüchtigt  sich  also  nicht  YoUständig  und  unverändert,  sondern 
zerfUlt  in  flüchtiges  saures  und  fixes  überbasisches  Salz,  oder: 
ein  Theil  des  Zinkchlorids  zersetzt  sich,  neben  Zinkchlorid  ent- 
weicht auch  Chlor  und  das  seines  Chlors  beraubte  Zink  verwan- 
delt sich,  Sauerstoff  anziehend,  in  Zinkoxyd,  mit  dem  eine  ge- 
ringe Menge  Zinkchlorid  verbunden  bleibt.  In  Wasser,  Weingeist 
nnd  Aether  löst  es  sich  leicht  auf;  die  Lösungen  reagiren  sajier; 
setzen  sich  daraus  weisse  Flocken  ab,  so  beweist  diess,  dass  das 
Salz  zu  lange  der  Hitze  ausgesetzt  worden  ist  und  einen  Theil 
seines  Chlors  verloren  hat,  denn  jene  Flocken  sind  Zinkoxyd  (mit 
Spuren  von  Zinkchlorid).  Die  wässrige,  mit  ein  paar  Tropfen 
Essigsäure  versetzte  Lösung  darf  durch  Gerbesäure  keine  Verän- 
derung erleiden;  eine  violette  oder  blauschwarze  Trübung  zeigt 
Eisen  an.  Gerbesäure  bewirkt  in  der  reinen  neutralen  Zink- 
Chloridlösung  einen  sehmutzigweissen  flockigen  Niederschlag  von 
gerbesaurem  Zidioxyd,  der  aber  durdi  einige  Tropfen  Essigsäure 
sogleich  wieder  versehwindet,  oder,  was  dassdbe  ist,  bei  Gegen- 
wifft  dieser  Säure  gar  nicht  erscheint;  während  die  Fällung  des 
Eisens  nicht  dadurch  gehindert  vrird.  Bewirkt  salzsaurer  Baryt 
einen  Niederschlag,  so  ist  Schwefelsäure  vorhanden.  In  die 
mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  Imte  man  Schwefelwasserstoff; 
entsteht  dadurdi  ein  gelber  Niederschlag,  der  sidi  leicht  in  con- 
centrirter  Salzsäure  wieder  auflöst,  so  besteht  er  bloss  aas  Cad- 
mium;  sieht  er  aber  mehr  oder  weniger  braun  aus,  so  schüttle 
man  ihn,  nachdem  er  gesammelt  und  ausgewaschen  worden,  mit 
Schwefelammoninm,  filtiire,  dampfe  das  Filtrat  zur  Trockne  ab 
und  glühe  den  Rückstand  im  Platinlöffel  bis  zur  Verbrennung 
allen  Schwefels.    Bleibt  ein  gelblich  weisses  Pulver  zurück ,  so 
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isi  ZiMi  vorhaiNleii.  Diess  Metall  wird  nimlidi  von  Schwefel- 
unMeratoff  niedergeschlagen  und  ab  SchwefelverbiBdiiDg  yoib 
fichwefelaniinoDiooi  wieder  aufgelöst;  durch  Abdampfen  der  Sola- 
lien  und  Gläben  werden  die  Ammoinafcsalze  vnd  der  Schwefel 
aasgetrieben,  w&hrend  das  Zinn  sich  in  Zinnoxyd  verwandelt  ist 
beim  Sdiätteln  des  darch  Schwefelwasserstoff  erzeugten  Nieder- 
schlags mit  Schwefelammonittm  ein  anlöslicher  Rückstand  geblie* 
ten,  so  nntersache  man  denselben  auf  die  im  vorigen  Artikel 
angegebene  Weise  auf  Gadmiam,  Blei,  Kupfer  dardi  Auflösen 
in  Salpeiwsliffe  a.s.w.  Aaf  Arsen  braucht  man  nicht  zu  prüfen, 
denn  theils  verflüchtigt  es  sich  als  Arsenwasserstoff  beim  Aoftösen 
des  Zinks  in  der  Salzsäure,  theils  (wenn  noch  ein  Rfickhall  zu- 
gegen seyn  sollte)  beim  Abdampfen  der  Lösung  als  Ghlorarsen. 
Mangan  lässt  sich  in  dem  durdi  Präcipitation  des  Salzes  mit 
Soda  eihaltenen  Niederschlage  auf  die  im  vorigen  Artikel  .ange- 
gebene Weise  entdecken. 


(Zincwn  hydrocyamcnm  sen  zooticum  purum.     Cyoii^ink,  reines 

blausaures  Zinkoxyd,) 

Formel:  ZaCy. 

BereOung,  In  eine  frischbereitete  Auflösung  von  1  Theil 
d«s  geschmolzenen  Gyankaliums  und  24  Theil en  Wasser 
giesse  man  so  lange  eine  Auflösung  von  reinem  schwefel- 
saurem Zinkoxyd,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag 
nicht  wieder  verschwindet,  und  in  einer  abfiltrirten  Probe  durch 
feniem  iZusatz  von  Zinkvitriol  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Auf 
1  Tbeil  jenes  Gyankaliums  bedarf  man  etwas  über  2  Theile 
Zinksalz;  ein  Ueberschuss  des  letztem  schadet  nicht.  Den  Nieder- 
schlag sammle  man  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter,  wasche 
ihn  mit  mnem  Wasser  vollständig  aus  und  trockne  ihn  in  gelin- 
der Wlime.  Die  Ausbeute  beträgt  etwas  über  die  Hälfte  des 
angewandten  Cyankalimis  (von  16  Tbeilen  9  Theile). 

Man: pflegt  das  vorstehende  Präparat  aueh  wohl  durch  Prä- 
cipitatien  des  essigsauren  Zinkoxyds  Mittelst  r<einer  Bkiu- 
säure  dareustiflen;  die  zuerst  angegebene  Methode  ist  aber  bei 
weitem  'billiger. 
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Vorgang.  Das  gwchmebene  Gyankulhiin  (s*  Aesea  Artikel) 
besteht  aus  7  M.-G.  Xlyaakaliam  und  3  M.-G.  cyansaatMi  Kafi, 
hat  also  die  Formel  7  KCy  +  3  (KO  +  GyO)  imd  die  Zahl 
(5705  +  3045  =)  8750.  Kommt  schwefelsawes  Zi&lEOxyd  in 
wässriger  AvAösmig  damit  zusammen,  so  schlägt  sich  bloss  dts 
Cyan  des  Cyankaliams  mit  dem  Zink  nieder  mid  der  Saaeistoff 
des  Zinkoxyds  tritt  sammt  der  Sohmrefelsänre  an  das  Kidinm, 
wahrend  das  cyansanre  Kali  nicht  gefUlt,  ohne  Zweifel  aber  eben* 
fidls  in  schwefelsanres  Kaü,  und  eine  entsprechende  Menge  Zink«- 
Titriol  in  lösliches  cyansaures  Zinkoxyd  umgewandelt  wird.  Für 
den  letstern  Umstand  (nämlich,  dass  auch  cyansaures  Ziakoxyd 
entsteht}  spricht,  ausser  der  gegründeten  Yermuämng,  die  That«* 
sache,  dass  man  bis  zu  dem  Zeitpunkte,  wo  kein  Niederschfaig 
mehr  erfolgt,  weit  mehr  ZinkTitriol  nöthig  hat,  als  zur  Bildung 
Yon  Gyanzink  erforderlich  wäre.  Die  Zersetuung  des  Cyankaliums 
erfolgt  also  nicht  in  der  Weise,  dass  sich  ^messt  tloss  Gyanzink 
bildet,  sondern  mit  jeder  Portion  des  letztem  entsteht  zu  gleiehOT 
Zeil  eine  entsprechende  Portion  cyansaures  Ziidioxyd.  Der  Pro- 
cess  Hsst  sich  hiemach  in  folgendes  Schema  bringen: 

1  M.-G.  7  KGy  +  3  (KO  +  GyOJ  und  10  M.-G.  ZnO 

+  SO3  +  7  HO  bilden: 
10  M.-G.  KO  +  SO3,  7   M.-G.  ZaGy,  3  M.-G.  ZnO  +  CyO 

und  70  M.-G.  HO. 

8750  Theile  Gyankalium  bedürfen  mithin  1 7950  Theile  Zink- 
iritriol  oder  1  Theil  des  erstem  etwas  über  2  Theile.  Aufgelöst 
bleiben,  wie  gesagt,  das  schwefelsaure  Kali  und  das  cyansaure 
Zinkoxyd,  und  werden  durch  Auswaschen  entfernt.  Wäre  das 
geschmolzene  Gyankalium  reines  Gyankalium,  so  müsste  die  Aus- 
beute am  Gyanzink  aus  16  Theilen  über  14  Theile  (statt  9  Th.) 
betragen.  —  Es  ist  weit  sicherer,  die  Zink^triollesung  zu  der 
des  Cyankaliums  zu  setzen,  als  umgekehrt  m  ^rfiahren,  deim 
^urcb  einen  Ueb^schuss  des  letztem  löst  sich  -ein  Theil  des 
CjmwAs  wieder  auf;  daher  löst  sieh  auch  der  durch  die  erMen 
Portionen  Zinkvitriol  bewirkte  Niedenschlag  benn  Umrühren  in 
dem  noch  frei  vorhaadenen  Cyclnkidram  wieder  auf. 

Wird  zu  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Zinksxyd  iNau- 
säure  gesetzt,  so  sdhlftgt  isioh  Gyaszink  nieder,  und  Essigsäure 
(nebst  Wasser)  wird  frei.  ^ 

1  M.-G.  SnO  +  A  und  1_M.*^6.  HGy  bUden: 
1  M.-G.  ZnGy,  1  M.^G.  A  »d  4  M.-G,  HO. 
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Sdiwefelsaares  Zinkoxyd  wird  Ton  der  Blaasäure  nidit  nie- 
dergeschlageiL  « 

Prüfung.  Das  reine  CyanziBk  bildet  ein  schneeweisses, 
lockeres  amorpbes  Pulver,  welches  weder  Gemch  noch  Geschmack 
besitzt  In  einem  Platinlöffel  erhitzt,  zersetzt  es  sich,  ohne  seine 
Form  zn  ändern,  wird  gelb  und  hinterlässt  reines  Zinkoxyd;  ge- 
schieht die  Erhitzung  beim  Abschluss  der  Luft,  so  färbt  sich  der 
Rückstand  grauschwarz,  und  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung 
Yon  Zink  und  Kohlenstoff.  In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  un- 
löslich; das  damit  gekochte  Wasser  darf  beim  Verdunsten  keinen 
Rückstand  hinterlassen.  Salzsäure  löst  es  in  der  Wärme  leicht 
auf,  und  entbindet  daraus  Blausäure;  kocht  man  länger,  so  ver- 
wandelt sich  das  Cyanzink  vollständig  in  Ghlorzink. 
1  M.-G.  ZnCy  und  1  M.-G.  HGl  bilden: 
1  M.-G.  ZnCl  und  1  M.-G.  HGy. 

Scheidet  sich  bei  dieser  Behandlung  ein  blaues  Pulver  ab,  so 
enthielt  das  Cyanzink  Cyaneisen,  und  beweist,  dass  entweder 
das  Gyankalium  oder  der  Zinkvitriol  eisenhaltig  waren.  Auch  in 
Aetzammoniak,  sowie  in  Aetzkalilaoge  löst  es  sich  vollständig  auf. 


MSineum  eyanatum  ferratum. 

(Zincum  ferro-hydrocyanicum  seu  ferro-borussicum,    Cyaneisen- 

zink^  eisenblausaures  Zinkoxyd,) 

Formel:  C2KCy  +  FeCy)  +  3  (2ZnCy  +  FeCy)  +  12H0 
=  2  M.-G.  (KCy  +  3  ZnCy)  +  2  FeCy  +  6  HO. 

BereUung.  1  Theil  reinen  Zinkvitriol  löse  man  in 
24  T heilen  Wasser  auf,  und  setze  so  lange  eine  Auflösung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  hinzu,  als  dadurch  ein  Nieder- 
scUag  entsteht.  1  Theil  Blutlaugensalz  wird  dazu  ausreichen. 
Den  Niederschlag  wasche  man  sorgfältig  aus  und  trockne  ihn  in 
gelinder  Wärme.  Er  vhii  dem  Gewichte  des  angewandten  Blut- 
laugensalzes fast  ^iohkommen. 

Vorgamg.  Schwefelsamres  Zinkoxyd  zerlegt  sich  mit  Kalium- 
eisencyanür  in  der  Weise,  dass  der  Sauerstoff  des  Zinkoxyds  an 
das  Kalium,  und  die  Schwefelsäure  an  das  neuentstandene  Kali 
tritt,  wfthr^d  sich  das  Zink  mit  dem  Cyan  des  Cyankaliums  ver- 
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bindet,  nnd  das  Gyanzink,  mit  dem  Gyaneisen  des  Kaliameisen- 

cyanürs  vereinigt^  Cyaneisenzink  bildet. 

1  M..G.  2  KCy  +  FeCy  und  2  M.-G.  ZnO  +  SO3  bilden: 

2  M.-G.  KO  +  SO3  und  1  M.-G.  2  ZnGy  +  FeGy. 

Das  Cyaneisenzink  fallt  aber  unter  diesen  Umständen  nicht 

als  solches  nieder,  sondern  vereinigt  sich  vorher  zu  3  H.-G.  mit 

1  H.-G.  Kaliumeisencyanür  (und  12  M.-G.  Wasser). 

4  M.-G.  2  KGy  +  FeGy  +  3  HO  und  6  M.«G.  ZnO  +  SO3 

+  7  HO  bilden: 
i  M.-G.  C2KGy  +  FeGy)  +  3  C2ZnGy  +  FeGy)  +  12  HO, 

6  M.«G.  KO  +  SO3  und  42  M.-G.  HO. 
Odw  mit  andern  Worten :  beim  Zusammentreffen  von  Kaliumeisen- 
cyanttr  und   schwefelsaurem  Zinkoxyd  werden  in  2  M.-G.   des 
erstem  3  M.-G.  Gyankalium  durch  3  H.-G.  Gyanzink  ersetzt 

2  M.-G.  2  KCy  +  FeGy  +  3  HO  und  3  M.-G.  ZnO  +  SO3 

+  7  HO  bilden: 

1  M.-G.  CKCy  +  3  ZnGy)  +  2  FeGy  +  6  HO, 

3  M.-G.  KO  +  SO3  und  21  M.-G.  HO. 

Mag  man  nun  die  eine  oder  die  andere  Formel  als  das  ra- 
tionelle Bild  der  ^Zusammensetzung  des  Niederschlags  betrachten, 
so  steht  so  viel  fest,  dass  auf  3  M.-G.  Zinkvitriol  =  5385  Th. 
2  M.-G.  gelbes  Blutlaugensalz  =  5285  Theile  erforderlich  sind. 

Prüfung.  Das  Gyaneisenzinkkalium  ist  ein  weisses,  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  in  seinem  äussern  An- 
sehen von  dem  vorigen  Präparate  höchstens  dadurch  unterscheidet, 
dass  es  nicht  ^le  blendende  Weisse  desselben  hat.  In  einem  Pla- 
tinlöffel erhitzt,  färbt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen,  anfangs  grau- 
schwarz,  wird  aber  nach  und  nach  bräunlich  und  hinterlässt  ein 
Gemenge  von  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  und  kohlensaurem  Kali.  An 
Wasser  darf  es  nichts  Lösliches  abgeben.  In  Salzsäure  löst  es 
sich  in  der  Wärme  leioht  und  ohne  Färbung  auf;  wird  aber  die 
Lösung  eine  Zeitlang  gekocht,  so  färbt  sie  sich  grünlich  und  lässt 
endlich  Berlinerblau  fallen.  Durch  das  Kochen  werden  nämlich 
das  Gyanzink  und  das  Gyankalium  unter  Entwicklung  von  Blau- 
säure in  Ghlormetalle  verwandelt,  während  das  Eisencyanär,  noch 
Gyan  aufnehmend,  in  Gyanürcyanid  CBerlinerblau)  übergeht.  Aetz- 
kalilauge  löst  es,  gleich  dem  reinen  Gyanzink,  leicht  und  voll- 
ständig auf,  nicht  aber  ätzendes  Ammoniak. 
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Mineunt  oxydatutn. 

CFlores  zinci.     Zinkoxyd  ^  ZinkblnmenJ 

Formel:  ZnO. 

Bereiiung.  a}  Auf  trocknem  Wege,  Eine  beliebige  Menge 
reines  (destillirtes)  Zink  schütte  man  in  einen  hessisdien 
Schmelztiegel,  welcher  nur  zu  Vg  davon  angefüllt  wird,  setze 
den  Tiegel  in  einen  Windofen  schräg  und  zwar  so  ein,  dass  der 
Boden  auf  einem  Stück  Ziegel,  der  auf  dem  Roste  liegt,  und  der 
Rand  auf  dem  Rande  des  Ofens  ruht,  und  erhitze  ihn  durch 
Kohlenfeuer.  Sobald  das  Zink  geschmolzen  und  der  Tiegel  ins 
Glühen  gekommen  ist,  ziehe  man  die  auf  dem  flüssigen  Zink  be- 
findliche graue  Decke  ab,  worauf  das  Zink  in  Flamme  ausbricht, 
und  nehme  nun  mit  Hülfe  eines  breiten  eisernen  Spatels  das  fort- 
während sich  bildende  Oxyd  weg,  welches  man  zum  Abkühlen 
auf  einer  eisernen  oder  kupfernen  Platte  ausbreitet.  Wenn  alles 
Zink  verbrannt  ist,  bringe  man  eine  neue  Portion  in  den  Tiegel 
und  verfahre  wie  zuvor.  Sämmtliches  Zinkoxyd  reibe  man  in 
einer  porcellanenen  Schale  mit  Wasser  zum  feinen  Brei  an,  giesse 
denselben  in  einen  gläsernen  Gylinder,  vermenge  ihn  mit  noch 
mehr  Wasser,  lasse  einige  Minuten  lang  absetzen,  giesse  die  trübe 
Flüssigkeit  bis  auf  den  grauweissen  Satz  in  einen  grossem  Hafen, 
vermenge  den  grauweissen  Satz  abermals,  mit  Wasser,  giesse 
nach  kurzer  Ruhe  ab,  und  wiederhole  dieses  Schlämmen,  mit  der 
Vorsicht,  dass  keine  metallischen  Theile  mit  ausgegossen  werden, 
so  oft,  bis  fast  alles  Oxyd  entfernt  ist.  Die  zusammengegossenen 
Flüssigkeiten  lasse  man  vollständig  absetzen,  dekantire,  sammle 
den  Niederschlag  auf  Leinwand,  presse  ihn  aus  und  trockne  ihn 
in  der  Wärme.  Die  Ausbeute  beträgt  ohngefähr  so  viel,  als  Zink 
in  Arbeit  genommen  wurde. 

h)  Auf  nassem  Wege,  Eine  beliebige  Menge  reines 
schwefelsaures  Zinkoxyd  löse  man  in  seinem  dreissig- 
fachen  Gewichte  reinen  heissen  Wassers  in  einem  Ge- 
fässe,  welches  nur  zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird,  auf*)  und 


*)  Es  bedarf  wohl  kaum  der  Bemerkung,  dass  das  schwefelsaure  Zinkoxyd 
nicht  erst  krystallisirt  zu  werden  braucht,  wenn  man  es  bloss  zam 
Zweck  der  Darstellung  von  Zinkoxyd  (auf  die  in  dem  Artikel 
„Zinc.  sulph."  beschriebene  Weise)  aus  dem  metallischen  Zink  bereitet 
hat.  Der  gemeine  Zinkvitriol  (weisse  Galitzenstein)  darf  in  keinem  Falle 
zur  Darstellung  des  Zinkoxyds  verwendet  werden. 
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setze  naeh  vnd  na(di  so  knge  eine  heisse  eoncentrirte  Anflösang 
TOD  kohlensaurem  Natron  biozii,  als  dadurch  ein Niedwschlag 
entstell.  Gleiche  Theile  beider  Salze  im  krystallisirten  Zustande 
reichen  zur  gegenseitigen  vollständigen  Zersetzung  hin.  Den  Nie- 
derschlag wasche  man  durch  Absetzenlassen  und  Dekantiren  so 
lange  mit  warmem  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Chlor- 
baryum  keine  merkliche  Trübung  mehr  erleidet,  sammle  ihn  in 
einem  Spitzbeutel,  presse  und  trockne  ihn.  Hierauf  reibe  man 
ihn  fein,  glühe  ihn  in  einem  hessischen  Schmelztiegel  so  lange, 
bis  eine  herausgenommene  und  erkaltete  Probe  beim  Eintragen  in 
yerdtante  Schwefelsäure  kein  Brausen  mehr  erzengt,  und  bewahre 
ihn  nach  dem  Erkalten  in  einem  verschlossenen  Glase  auf.  Von 
16  TheUen  Zinkvitriol  erhält  man  ohngefähr  5  Theile  Oxyd. 

Vorgang,  a)  Das  Zink  schmilzt  noch  lange  vor  dem 
Glühen,  bedeckt  sich  aber  dabei  zugleich  mit  einer  grauen  Haut, 
welche  als  eine  Art  Suboxyd  angesehen  werden  kann.  Wird  die 
Hitze  bis  zum  Glühen  fortgesetzt,  so  bricht,  wenn  man  jetzt  die 
graue  Deoke  hinwegnimmt,  das  flüssige  Metall  in  eine  bläulich 
weisse,  stark  leuchtende  Flamme  aus,  deren  Entstehung  auf  der 
nunmehr  energischen  Vereinigung  des  Zinks  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft,  und  deren  Stades  Leuchten  auf  der  Gegenwart  eines 
im  glühenden  Zustande  befindlichen  festen  Körpers  (des  Zinkoxyds) 
beruht.  Wird  durch  beständiges  Entfernen  des  gebildeten  Oxydes 
dem  im  glühenden  Flusse  beflodlichen  Metalle  immer  wieder  der 
freie  Zutritt  der  Luft  geboten,  so  verwandelt  sich  nach  und  nach 
alles  Metall  in  Oxyd.  Bedient  man  sich,  statt  des  destillirten, 
des  käuflichen  Zinks,  so  oxydiren  sich  auch  die  fremden  Metalle, 
und  man  erhält  ein  unremes  Präparat.  Damit  das  Herausnehmen 
des  Oxydes  bequem  geschehen  kann,  muss  der  Tiegel  schräg  im 
Ofen  stehen.  Ein  kleiner  Theil  des  Oxydes  nimmt  gleich  bei 
seinem  Entstehen  eine  so  lockere  Beschaffenheit  an,  dass  er 
C^eieh  Spinngeweben  in  die  Luft  zerstreut  wird;  dieses  lockere 
Oxyd  nannte  man  früher  Lana  pkäosophiea.  Beim  Herausnelmien 
des  Oxydes  aus  dem  Tiegel  ist  es  nicht  zu  vermeiden,  dass  ilun 
etwas  Metall  oder  Suboxyd  beigemengt  bleibt,  welche  der  voll- 
ständigen Oxydation  entgangen  waren.  Um  diese  Verunreinig- 
ungen zu  entfernen,  ist  das  Schlämmen  vorgeschrieben;  die  me- 
taBischen  Theile  senken  sich  nämlich  in  dem  Wasser  früher  zu 
Boden,  als  das  leichtere  Oxyd,  md  wiederholt  man  diese  B^and«- 

lung  mehrere  Male,  so  gelingt  es  ziemlich  vollständig,  das  Oxyd 
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YOD  dem  Metall  zu  trennen.  Wegen  des  hiebei  und  wihrend  der 
Calctnation  durch  Auffliegen  der  Lana  philosoptnca  stattfindenden 
Verlustes  an  Oxyd  beträgt  die  Ausbeute  nicht  mehr  als  das  ver- 
wendete Metall  wog. 

b)  Schwefelsaures  Zinkoxyd  zersetzt  sich  mit  kohlensaurem 
Natron  und  fällt  als  sobneeweisses  basisch  kohlensaures  Zinkoxyd 
nieder,  während  schwefelsaures  Natron  aufgelöst  bleibt,  und  ein 
grosser  Theil  der  Kohlensäure  entweicht 
3  M,-G.  ZnO  +  SO3  +  7  HO  und  3  M.-G.  NaO  +  CO,  + 

10  HO  bttden: 
1  M.-a  3  ZnO  +  CPt  +  3  HO,  3  M.-G.  NaO  +  SO3, 

2  M.-G.  CO,  und  48  M.-G.  HO. 

5385  Theile  krystallisirter  Zinkvitriol  erfordmi  also  5364 
Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron.  Statt  der  Soda  könnte 
man  sich  auch  des  kohlensauren  Kalis  bedienen;  allein  das  aus 
Weinstein  bereitete  Kali  kommt  zu  theuer  und  das  Potaschenkali 
enthält  stets  Kieselerde,  die  sich  alsdann  mit  niederschlagen 
wurde.  Wegen  des  Entweichens  von  Kohlensäura  darf  das  Prä- 
cipitirgefäss  von  der  YitrioUauge  nur  zur  Hälfte  angefüllt  und 
i&t  Soda  nur  portionenweise  hinzugesetzt  werden.  Sind  die  Auf- 
lösungen heiss,  so  hat  diess  den  Yortheil,  dass  die  Kohlensäure 
leichter  fortgehen  kann,  und  der  Niederschlag  nicht  so  voluminös 
als  beim  Niederschlagen  in  der  Kälte,  sondern  compakter  aus- 
fällt, mithin  sich  leichter  auswaschen  lässt.  Der  gut  ausgesusste 
und  getrocknete  Niederschlag  wird  zur  Austreibung  der  Kohlen- 
säure und  des  Hydratwassers  geglüht.  Man  tbut  widil,  die  ge- 
trocknete Masse  vor  dem  Eintragen  in  den  Tiegel  zum  Pulver 
zu  zerreiben,  denn  diess  bedarf  zur  Ausglühung  einer  weit 
kurzem  Zeit,  als  die  ganzen  Stücke.  Bei  der  Prüfung  auf  Koh- 
lansäure muss  die  zuvor  erkaltete  Probe  in  die  Säure  geschüt- 
tet und  nicht  umgekehrt  verfahren  werden,  damit  dieselbe  sogleich 
mit  einem  Ueberschuss  von  Säure  in  Berührung  kommt,  was  die 
Erkennung  geringer  Mengen  von  Kohlensäure  augenfälliger  madit 
Kommt  die  Probe  unmittelbar  aus  dem  Tiegel,  also  glühend  heiss, 
mit  der  Säure  in  Berührung,  so  entsteht,  auch  wenn  keine  Koh- 
lensäure mehr  zugegen  ist,  ein  Zischen,  was  man  leicht  f&r  da 
toiusen  halten  könnte. 

Die  bei  der  Präcipitation  des  Zinkvitriols  abfallenden  Mutter- 
hingen  enthalten  mne  geringe  Menge  Zinkoxyd  aufgelöst,  weidieB 
sieh  beim  Verdunsten  und  KrystaUinren  zi«nUoh  voUsländ^ 
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scheidet  und  abiHrirt  werden  kann«  Doch  sind  die  gewonnenen 
Cilanbersalzkrystalle  stets  anf  Zinkoxyd  zu  prüfen,  bevor  man  sie 
in  Gebrauch  zieht;  ihre  Auflösung  darf  nämlich  durch  Schwefel- 
ammomum  keine  Trübung  erleiden. 

Der  gemeine ,  aus  den  Zinkerzen  auf  Hüttenwerken  bereitete 
Zinkvitriol  eignet  sich  desshalb  nicht  zur  Darstellung  des  reinen 
Zinkoxydes,  weil  er  stets  schwefelsaure  Magnesia  enthält,  die  nach 
dem  oben  gegebenen  Verfahren  mit  niedergeschlagen  wird.  Die 
Möglichkeit,  den  Zinkvitriol  von  der  Magnesia  zu  befreien,  ist 
wohl  vorhanden ,  allein  das  Zinkoxyd  würde  dadurch  unverhält- 
Bissmässig  vertheuert  werden. 

Prüfimg.  Das  reine  Zinkoxyd  ist  ein  weisses  (Jedoch  nicht 
schnee-  sondern  milchweisses)  ziemlich  lockeres,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver.  An  der  Luß  zieht  es  nach  längerer  Zeit 
etwas  Kohlensäure  an,  muss  daher  in  verschlossenen  Gefässen 
aufbewahrt  werden.  In  der  Rothglühhitze  nimmt  es,  ohne  sich 
zu  verändern,  eine  citronengelbe  Farbe  an,  die  aber  beim  Erkal- 
ten wieder  verschwindet.  In  noch  stärkerer  Hitze  schmihst  es  zu 
ein^n  gelblichen  Glase.  Auf  Kohle  durch  das  Löttrohr  erhitzt, 
reducirt  es  sich  und  verdampft  vollständig;  ein  kleiner  Tbeil  oxy- 
dirt  sich  aber  während  des  Yerdampfens  wieder  und  schlägt  sich 
auf  dem  kältern  Theil  der  Kohle  als  ein  gelber,  beim  Erkalten 
weiss  werdender  Ring  nieder. 

In  verdünnter  Schwefel-,  Salz-  und  Salpetersäure  löst  es 
sidi  leicht  und  vollständig  auf;  entsteht  dabei  ein  Brausen,  so 
enthält  es  Kohlensäure.  Eine  graue  Farbe  (wie  sie  z.  B.  das 
auf  trocknem  Wege  bereitete  und  nicht  geschlämmte  Oxyd  be- 
ätzt} deutet  auf  eingemengte  metallische  Theil  e.  An  Was- 
ser darf  dais  Zinkoxyd  nichts  Lösliches  abgeben;  ersteres  darf 
also,  damit  gekocht  und  abfiltrirt,  beim  Verdunsten  keinen  Rück- 
stand hinterlassen.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  übergiesse  man  den- 
selben mit  verdünnter  Salpetersäure ;  ein  dadurch  erfolgendes  Brau- 
sen beweist  die  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron,  wel- 
ikkts  nicht  vollständig  ausgewaschen  war.  In  diesem  Falle  kommt 
also  die  Kohlensäure  auf  Rechnung  des  kohlensauren  Natrons. 
Entwickelt  das  mit  Wasser  gekochte  Zinkoxyd  auf  Zusatz  von 
Staren  Kohlensäure,  so  ist  kohlensaures  Zinkoxyd  vorhan- 
den und  das  Präparat  entweder  nicht  lange  genug  geglühet  wor- 
den, oder  dem  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  gewesen. 

Zu  dieser  letztem  Kohlensäure -Entwic^ung  kann  aber  auoh 
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kohleosanrer  Kalk  oder  Magnesia  Anlass  geben,  wenn  nlmlidi 
beim  Prlcipitiren  des  Zinkyitiiols,  statt  reinen  Wassers,  Brunnen- 
wasser angewandt  war.  Um  diese  beiden  alkalischen  &den  nach-* 
zuweisen,  übersättige  man  die  salpetersaure  Lösung  des  Zinkoxyds 
mit  Ammoniak,  prftcipitire  das  Zink  mit  Schwefelammonium,  flltrire, 
koche  das  Filtrat  zur  Austreibung  des  überschtlssig  zugesetzten 
Schwefelanmioniums,  und  setze  oxalsaures  Ammoniak  hinzu.  Ent- 
steht dadurch  eine  Trübung,  so  ist  Kalk,  und  erfolgt,  nach  Ab- 
scheidung des  Kalks,  durch  phosphorsaures  Ammoniak  ein  Glei- 
ches, so  ist  Magnesia  vorhanden. 

Giebt  der  beim  Verdunsten  des  mit  Zinkoxyd  gekochten  Was- 
sers gebliebene  Rückstand,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salpeter- 
säure, auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Baryt  eine  Tröbimg,  so 
hängt  dem  Zinkoxyde  schwefelsaures  Natron  an.  In  neue- 
ster Zeit  ist  das  käufliche  Zinkoxyd  auch  mit  einem  schwefel- 
sauren Salze  verfälscht  angetroffen  worden,  nämlich  mit  ge- 
branntem Alaun;  dieser  giebt  sich  schon  dadurch  zu  erkennen, 
dass  das  mit  dem  Präparate  gekochte  Wasser  einen  süssUch  zu- 
sammenziehenden Geschmack  besitzt  In  der  Abkochung  erzeugt 
dann  Barytsalz  einen  weissen,  in  Säuren  unlöslichen,  Ammoniak 
einen  weissen,  in  Ammoniak  unlöslichen,  aber  in  Kalilauge  lös^ 
beben,  sowie  mit  Kobaltsolution  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle 
schön  blau  werdenden  Niederschlag.  Zeigt  das  mit  Wasser  ge- 
kochte und  in  Salpetersäure  gelöste  Zinkoxyd  auf  Zusatz  von  Ba- 
rytsalz einen  Gehalt  von  Schwefelsäure,  so  rührt  diese  von  (in 
Wasser  unlöslichem)  basisch  schwefelsaurem  Zinkoxyde 
her,  was  sich  bei  unvollständiger  Fällung  des  Zinkvitriols  mit  koh- 
lensaurem Nabron  bildet  Hinterlässt  das  Zinkoxyd  beim  Auflösen 
in  Salpetersäure  einen  weissen  Rückstand,  der  in  Aetzkalilauge 
löslich  ist,  und  aus  dieser  Lösung  durdi  Uebersättigen  mit 
Säure  wieder  niedergeschlagen  wird,  so  besteht  er  aus  Kiesel- 
erde; und  giebt  der  weisse  Rückstand  durch  Glühen  mit  kohtoi- 
saurem  Nafron  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ein  dehnbares  Me- 
tallkom,  so  enthält  er  Zinnoxyd.  Eisenoxyd  giebt  sichsch<m 
dadurch  zu  erkennen,  dass  das  geglühete  Zinkoxyd  nach  dem  Er- 
kalten einen  Stich  ins  Gelbe  oder  Gelbliche  behält;  in  der  salpe- 
tersauren Lösung  entsteht  dann  auch  durch  Schwefelcyankalium 
einerothe  FäAung.  Blei,  Kupfer  und  Cadmium  ermittelt  man 
auf  die  in  dem  Artikel  „Zincum  purum^  beschriebene  Weise. 
Arsen  kann  in  dem  gegluheten  Zinkoxyde  nidit  enthalten  seyn. 
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Was   die  Entdeckung   des  Mangans  betrifft,  so  verweise  ich 
gleichfalls  auf  den  Artikel  „Zinc.  purum/' 


MSincutn  oüDydaitttn  aeetieum. 

(Essigsaures  ZmkoxydJ 
Formel:  ZnO  +  A  +  3  HO. 

Bereiimg,  In  einen  gläsernen  Kolben  schütte  man  2  Theile 
trocknes  kohlensaures  Zinkoxyd  und  setze  unter  gleich- 
zeitiger Erwärmung  nach  und  nach  so  lange  concentrirte  Es- 
sigsäure hinzu,  bis  vollständige  Auflösung  erfolgt  ist.  5  Theile 
Säure  von  1,045  spec.  Gewicht  werden  dazu  ausreichen.  Die 
Lösung  filtrire  man  noch  warm  und  stelle  sie  in  die  Kälte.  Nach 
1  —  2tägiger  Ruhe  giesse  man  die  über  den  Krystallen  befindliche 
Lauge  ab  und  verdunste  sie  zur  fernem  Gewinnung  von  Krystal- 
len. Sämmtliches  Salz  trockne  man  auf  Druckpapier  ausge- 
breitet bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft.  Es  wird  bei- 
nahe doppelt  so  viel  wiegen,  als  kohlensaures  Zinkoxyd  in  Arbeit 
genommen  war. 

Vorgang.  Das*  durch  Präcipitation  von  Zinkoxydsalzen  mit 
kohlensaurem  Natron  bereitete  kohlensaure  Zinkoxyd  haben  wir 
bereits  aus  den  Artikeln  „Zinc.  chloratum  und  oxydatum^'  als  eine 
Verbindung  von  3  M.-G.  Zinkoxyd,  1  M.-G.  Kohlensäure  und 
3  M.-G.  Wasser  kennen  gelernt.  Kommt  dazu  Essigsäure,  so 
löst  sich  das  Zinkoxyd  auf  und  die  Kohlensäure  entweicht. 
1  M-G.  3  ZnO  4-  COg  -h  3  HO,  3  M.-G.  Ä  und  6  M.-G.  HO 

bilden : 
3  M.-G.  ZnO  +  A  +  3  HO  und  1  M.-O.  CO^. 

2134  Theile  kohlensaures  Zinkoxyd  bedürfen  also  1914  Th. 
wasserfreie  oder  5316  Theile  wasserhaltige  Essigsäure  von  1,045 
spec.  Gew.  (worin  64  Proc.  Wasser).  Die  Einwirkung  der  Säure 
muss  durch  gelinde  Wärme  unterstützt  werden. 

Prüfung.  Das  essigsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  in  ansehn- 
lichen, weissen,  seidenglänzenden,  schiefen  rhombischen  Tafeln,  wel- 
che schwach  nach  Essigsäure  riechen  und  einen  herbsalzigen, 
eckelhaften  Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht, 
verwittert  höchstens  ein  wenig  an  der  Oberfläche;  in  der  Hitze 
schmilzt  es,  verliert  sein  Wasser,  färbt  sich  dann  schwarss  und 
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est  wickelt  brenzliche  Produkte;  das  Zinkoxyd  wird  zq  gleicher 
Zeit  redttcirt,  bricht  beim  Zatritt  der  Luft  in  eine  blftulichweisse 
Flamme  aus  und  verbrennt  zu  Oxyd.  Es  löst  sich  im  Wasser 
und  Weingeist ;  vom  Wasser  bedarr  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 3  Theile,  im  Kochen  Vs  Theil,  vom  SOprocentigen  Wein- 
geist bei  gewöhnlicher  Temperatur  30  Theile,  im  Kochen  1  Theil; 
die  Lösungen  feagiren  sauer.  Etwaige  Verunreinigungen  mit  an- 
dern Metallen  u.  s.  w.  können,  wie  bei  Zincum  chloratum,  Chlor- 
verbindungen durch  essigsaures  Silber  nachgewiesen  werden. 


MSHteutn  ox^datutn  sutphurieum. 

(VUriolum  s^irwi^  Vitriolum  album.     Sckuoefelsaures  Zmkoxyd^ 
Zinkväriol,  weisser  Vitriol^  tceisser  Galüsensiein,) 

Formel:  ZnO  +  SO3  +  7  HO. 

Bereäung.  In  einem  bleiernen  Kessel  mische  man  3  T  heile 
concentrirte  (englische)  Schwefelsäure  mit  15  Thei- 
len  Wasser,  setze,  während  die  Mischung  noch  warm  ist, 
2  Theile  zerkleinertes  käufliches  Zink  hinzu,  und  lasse 
das  Ganze  unter  öfterm  Umrühren  mit  einem  porcellanenen  oder 
hölzernen  Spatel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage  hin- 
durch stehen.  Jetzt  erhitze  man  den  Kessel  durch  ein  massiges 
Kohlenfeuer  so  lange,  bis  keine  merkliche  Einwirkung  der  Säure 
mehr  wahrzunehmen  ist,  lege  in  die  Auflösung  wiederum  %  vom 
Gewichte  des  bereits  verbrauchten  Zinks,  fahre  mit  der  Di- 
gestion noch  1 — 2  Tage  fort,  und  filtrire  warm.  Das  Filtrat  verdäune 
man  in  einer  Flasche  mit  so  viel  Wasser,  dass  es  32  Theile  be- 
trägt, wiege  2  Theile  davon  ab,  präcipitire  diese  mit  kohlen- 
saurem Natron,  wobei  ein  bedeutender  Ueberschuss  des  letz- 
tern zu  vermeiden  ist,  giesse  den  weissen  ausgewaschenen  Brei 
zu  den  übrigen  30  Theilen  des  Filtrats,  und  leite  in  diese  trübe 
Flüssigkeit  so  lange  Chlor  gas,  bis  sie  deutlich  danach  riecht 
Zur  Entwicklung  des  Chlors  sind  auf  2  Theile  Zink  nur  V^  Theil 
Braunstein  und  %  Theile  Salzsäure  erforderlich.  Nachdem  die 
mit  Chlorgas  gesättigte  Flüssigkeit  1  Tag  hindurch  unter  öflerm 
Umschütteln  gestanden  hat,  filtrire  man  eine  Probe  davon  ab, 
verdünne  dieselbe  mit  Wasser  und  setze  eine  Auflösung  von 
Gerbesäure  hinzu;   entsteht   dadurch   keine  Veränderung  (keine 
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violette  Fftrbimg  oder  Fälliing),  so  flltrire  man  das  Gaaze.  Sollte 
dagegen  (was  indessen  kaum  eintreten  dürfte)  Gerbesftore  di6 
besagte  Veränderung  heryorbringen ,  so  muss  noch  ein  wenig 
kohlensaure  Natronlösnng  hinzugefügt  und  die  Digestion  mit  dem 
dadurch  entstandenen  Niederschlage  noch  1  Tag  lang  fortgesetzt 
werden  —  kurz  so  lange,  bis  Gerbesäure  sich  indifferent  zeigt 
Die  gereinigte  Solution  befördere  man  durch  Verdunsten  in  einer 
porcellanenen  Schale  zur  Krystallisation,  die  Krystalle  trockne  man 
auf  Druckpapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  und 
bewahre  sie  an  einem  kühlen  Orte  auf,  die  letzte  Mutterlauge 
aber  giesse  man  weg.  Man  bekommt  von  2  Theilen  Zink  gegen 
8  Theile  krystallisirten  Vitriol. 

Statt  der  reinen  concentrirten  Schwefelsäure  kann  man  sich 
mit  demselben  Erfolge  des  Rückstandes  von  der  Destilla- 
tion des  Aethers  zum  Auflöset  des  Zinks  bedienen;  man  yev^ 
dünnt  ihn  gleichfalls  vorher  mit  Wasser,  nimmt  aber  von  letzterm 
nicht  das  Fünffache,  denn  5  Theile  Aetherrückstand  sind  an  Stärke 
nur  ohngefähr  3  Th.  conc.  Schwefelsäure  gleich,  sondern  bloss 
soviel,  dass  das  speciflsche  Gewicht  der  verdünnten  Schwefelsäure 
(1,125)  erreicht  wird.  Immerhin  ist  aber  auch  hier  dahin  zu 
sehen,  dass  nach  beendigter  Gasentwicklung,  d.  h.  nachdem  alle 
Säure  an  das  Zink  gebunden  ist,  noch  eine  Portion  metallisches 
Zink  im  Ueberschuss  bleibt. 

Den  gemeinen  Zinkvitriol  zu  reinigen,  ist  kostspieliger  als 
die  Darstellung  aus  dem  Metalle  und  daher  schon  aus  diesem 
Grunde  nicht  zu  empfehlen. 

Vorgang.  Verdünnte  Schwefelsäure  löst  das  Zink  unter  Ent<* 
Wicklung  von  Wasserstoffgas  leicht  auf;  der  Wasserstoff  tritt  in 
Folge  der  Zersetzung  von  Wasser  auf,  dessen  Sauerstoff  das  Me- 
tall in  Oxyd  verwandelt,  welches  letztere  sich  nun  an  die  Schwe- 
felsäure bindet  und,  mit  einer  gewissen  Portion  Wasser,  den  Zink- 
vitriol bildet. 

1  M.-G.  Zn,  1  M.-G.  SO3  +  HO  und  7  M.-G.  HO  bUden: 
1  M.-G.  ZnO  +  SO3  +  7  HO  und  1  M.-G.  H. 

407  Theile  Zink  bedürfen  also,  abgesehen  von  dem  zur  Ver- 
dünnung nothwendigen  Wasser,  613  Theile  Schwefelsäurehydrat 
Der  grösste  Theil  des  Zinks  löst  sich  schon  in  der  Kälte  auf  und 
der  Rest  verschwindet  bei  der  nachherigen  warmen  Digestion. 
Das  dabei  entweichende  Gas  besitzt  einen  stinkende  Geruch,  der 
den  reinen  Wasserstoff  nicht  zukommt,  sondern  hauptsächUcb  von 
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Kohlenwasserstoff  (CHt),  entstanden  durch  die  Yereinignng  eines 
Tbeils  Wasserstoff  mit  dem  im  Zink  stets  vorhandenen  (chemisch 
gebundenen)  Kohlenstoff,  herrührt  Sollte  Schwefel  oder  Arsen 
im  Zink  seyn,  so  entweichen  diese  gleichfalls  gasförmig  mit  dem 
Wasserstoff.  Ein  Theil  Kohlenstoff  findet  sich  aber,  wie  im  Eisen, 
auch  im  Zink  gewöhnlich  nnr  medianisch  eingemengt,  und  dieser 
vereinigt  sich  nicht  mit  dem  Wasserstoff,  sondern  sdieidet  sich 
als  ein  schwärzlidies  Pulver  aus.  Die  Menge  des  auftretenden 
Kohlenwasserstoffs  ist  bedeutender,  wenn  man,  statt  reiner  Schwe- 
felsäure, den  Aetberröckstand  anwendet;  denn  dieser  enthiilt  eine 
kohlige  Materie  aufgelöst  (und  verdankt  ihr  seine  braunliche  Farbe), 
welche  gleichfalls  ihren  Kohlenstoff  an  den  Wasserstoff  abgiebt, 
wodurch  zu  gleicher  Zeit  eine  vollständige  Entfärbung  der  Säure 
bewirkt  wird.  Mit  dem  Zink  lösen  sich  auch  die  übrigen,  frem- 
den Metalle  auf,  schlagen  sich  aber,  mit  Ausnahme  des  Eisens 
und  Mangans,  wiederum  und  zwar  metallisch  (als  ein  grauschwar- 
zes  Pulver)  nieder,  wenn  die  Auflösung  mit  überschüssigem  Zink 
digerirt  wird;  eine  entsprediende  Quantität  Zink  tritt  dafür  an 
deren  Stelle  an  die  Säure.  Der  Niederschlag  kann  also,  ausser 
mechanisch  dem  Zink  eingemengtem  Kohlenstoff,  Blei,  Kupfer, 
Gadmium,  Zinn,  vielleicht  auch  Arsen  enthalten.  Diese  elektro- 
chemische Wirkung  des  Zinks  auf  die  genannten  Metalle  muss 
durch  fleissiges  Umrühren  und  durch  Wärme  unterstützt  werden. 
IHe  Fällung  eines  kleinen  Theils  der  Solution  mit  Soda  hat  zum 
Zweck,  etwas  kohlensaures  Zinkoxyd  (s.  Zinc.  <^oratum)  zu  bil- 
den. Der  Niederschlag  könnte  auch  dadurch  erzeugt  werden,  dass 
man  dieselbe  Menge  Soda  unmittelbar  zu  der  ganzen  Auflösung  setzt, 
allein  dann  bekommt  derselbe  nicht  die  nöthige  Lockerheit,  son- 
dern fällt  in  zusammenhängenden  Klumpen  heraus.  Das  ausge- 
schiedene kohlensaure  Zinkoxyd  soll  dazu  dienen,  das  Eisen  zu 
entfernen;  damit  diess  möglich  werde,  muss  sich  das  Eisen  auf 
der  höchsten  Oxydationsstufe  befinden,  denn  das  Eisenoxydul  wird 
aus  seineki  Lösungen  durch  das  Zinkoxyd  nicht  verdrängt.  Das  im 
Zink  enthaltene  Eisen  war  aber  durch  das  Auflösen  In  verdünn- 
ter Schwefelsäure  nur  in  Oxydul  verwandelt  worden;  durch  die 
oben  vorgeschriebene  Behandlung  mit  Chlor  geht  es  in  Oxyd 
(oder  richtiger:  in  Oxyd  und  GhI(Mrid)  über. 

6  M.-G.  FeO  +  SO3  und  3  M.-G.  Gl  bUden: 

2  M.-G.  FejjOg  +  3  SO3  und  1  M.-G.  Fe^Gla; 

und  fällt  nun  durch  die  Einwirkung  des  frei  vorhandenen  kohlen- 
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sauren  ZäikoxydS)  dessen  Base  eine  grössere  Verwaadtschaft  zur 
Schwefebinre  und  zum  Chlor  hat,  als  das  Eisenoxyd,  als  Oxyd 
CHydrat}  nieder,  während  die  Kohlensäure  entweicht 

2  M.*G.  Fe,03  +  3  SO3,  1  M.-G.  Fe^Cla  und 

3  H-G.  3  ZnO  +  CO,  +  3  HO  bUden: 

6  M.-G.  ZnO  +  SO3,  3  M.-G-  ZnCl,  3  M.-G.  Fe^Oj  +  3  HO 

und  3  M.-G.  COj. 

Ein  Theil  des  Eisenoxyds  scheidet  sich  schon  während  des 
Einleitens  des  Ghlorgases,  und  der  Rest  nach  mehrstündigem 
Stellen  vollständig  ab,  der  anfangs  weisse  Niederschlag  verwan- 
delt sich  also  allmählig  in  einen  mehr  oder  weniger  braunen. 
Man  verliert  allerdings  durch  diese  Behandlung  etwas  Zinkoxyd, 
denn  begreiflicherweise  muss,  um  alles  Eisen  zu  entfernen,  ein 
Ueberschuss  des  erstem  vorhanden  seyn,  doch  ist  der  Verlust  so 
unbedeutend,  dass  er  mit  der  Bequemlichkeit  und  Zweckmässigkeit 
des  Verfahrens  nidit  in  Vergleich  gestellt  werden  kann.  Durch 
die  Prüfung  mit  Gerbesäure  erfährt  man,  ob  sich  alles  Eisen  nie- 
dergeschlagen hat.  Das  nun  in  der  eisenfreien  Solution  etwa 
noch  enthaltene  Mangan,  welches  nach  dem  vorgeschriebenen  Ver- 
fahren nicht  niedergeschlagen,  und  überhaupt  nicht  leicht  vom 
Zinke  vollständig  getrennt  werden  kann,  geht  beim  Krystallisiren 
des  Salzes  nebst  dem  vorhandenen  Chlorzink,  in  die  letzte  Mut- 
terlauge über,  welche  daher  wegzugiessen  ist. 

Prüfung.  Der  reine  Zinkvitriol  bildet  farblose,  gerade  rhom- 
bische Säulen,  welche  geruchlos  sind  und  einen  scharf  salzigen, 
herben,  eckelhaften  Geschmack  besitzen.  An  der  Luft  verwittert 
er  ein  wenig,  in  der  Wärme  schmilzt  er,  verliert  sein  Wasser, 
wird  wiederum  trocken  und  giebt  in  der  Glühhitze  nach  und  nach 
alle  Säure  ab,  so  dass  endlich  reines  Zinkoxyd  zurück  bleibt; 
doch  ist  zur  Austreibung  der  letzten  Antheile  Säure  ein  starkes 
und  anhaltendes  Glühen  erforderlich.  Er  löst  sich  in  2%  Theilen 
kaltem  und  in  kaum  gleichen  Theilen  kochendem  Wasser,  nicht 
in  Weing^st,  auf;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Verunreinigungen 
mit  Eisen,  Cadmium,  Kupfer,  Zinn  und  Mangan  können 
auf  die  in  dem  Artikel  „Zincum  chloratum^,  Kalk,  Magnesia 
(von  letzterer  ist  der  gemeine  Zinkvitriol  nie  frei)  auf  die  in 
dem  Artikel  ^Zincum  oxydat."  angegebene  Weise  ermittelt  werden. 
Salzsaure  Salze  entdeckt  das  schwefelsaure  Silber.  Arsen 
kann  in  dem  krystallisirten  Salze,  dessgleichen  Blei  schon  wegen 
der  Gegenwart  der  Schwefelsäure ^  nicht  vorhanden  seyn. 
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In  Bezug  auf  die  Naehweisnng  des  Eisens  ist  zu  bemerken, 
dass  die  reine  schiYefelsaiire  Zinklösung  dorcb  Gerbesänre  keine 
Trübung  erieidet,  es  also  nicht,  wie  beim  essigsauren  und  salz- 
sauren Zink,  nöthig  wird,  mit  Essigsäure  anzusäuern. 


Mincum  oxydatutn  voMerianicum. 

CBaidriansaurei  ZinkoxydJ 

Forme]  des  wasserfreien:     ZnO  +  C10H9O3  =  ZnO  +  Va. 
Formel  des  wasserhaltigen:  ZnO  +  CioHgOs  +  12  HO  = 

ZnO  +  Va  +  12  HO. 

Bereitung.  1  Theil  reine  Baldriansäure  (das  dreifache 
Hydrat)  löse  man  in  einem  gläsernen  Kolben  in  90  Theil en 
Wasser  auf,  setze  Vz  Theil  kohlensaures  Zinkoxyd  (am 
besten  im  frisohgefUlten,  noch  feuchten  Zustande,  wobei  das  an- 
hängende Wasser  mit  in  Anschlag  zu  bringen,  und  zugleich  zu 
berücksichtigen  ist,  dass  15  Theile  fcrystallisirter  Zinkvitriol  ohn- 
gefähr  6  Theilen  basisch  kohlensaurem  Zinkoxyde  entsprechen, 
s.  Zincum  oxydat.  alb.)  hinzu,  digerire  einige  Stunden  lang  bei 
ganz  gelinder  Wärme  im  Sandbade,  filtrire  nach  vollständigem 
Wiedererkalten  und  dampfe  das  FUtrai  in  geUnder  Wärme  zur 
Hälfte  ab.  Das  dadurch  ausgeschiedene  Salz  trenne  man  durch 
Koliren  von  der  noch  warmen  Lauge,  und  verdunste  letztere 
weiter.  Sämmtliches  Salz  trockne  man  in  gelinder  Wärme.  Es 
wird  etwas  über  1  Theil  wiegen. 

Das  wasserhaltige  Salz  erhält  man,  wenn  man  das  frisch 
gefällte  und  gewaschene  kohlensaure  Zinkoxyd  nur  mit  so  viel 
Wasser  anrührt,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  dann  die  reine 
Baldriansänre  im  oben  angegebenen  Verhältnisse  und  ohne  wei- 
tern Zusatz  von  Wasser  hinzumischt,  und  die  Masse  bei  ganz 
geUnder  Wärme  austrocknet. 

Vorgang.  Das  kohlensaure  Zinkoxyd  wird,  besonders  wenn 
es  frisch  gefällt  ist,  von  einer  wässrigen  Lösung  der  Baldrian- 
säure leicht  aufgenommen ,  und  in  neutrales  baldriansaures  Zink- 
oxyd verwandeltj  die  Kohlensäure  entweicht. 

i  M.-G.  3  ZnO  +  CO,  +  3  HO  und  3  M.-a  Va  +  3  HO 

bilden: 
3  M.-G.  ZnO  +  Va,  12  M.-G.  HO  und  1  M.-G.  CO,. 


Zinom  Wfäatvm  T»lerianiciiiii.  f  Ift 

2134  Theile  basisch  kohlensaures  Siricoxyd  bedürfen  mithin 
4500  Theile  des  dreifachen  Hydrats  der  Säure.  Die  gegenseitige 
Einwirkung  vrird  durch  gelindes  Erwärmen  befördert;  starkes  Er- 
hitzen ist  äberfltissig,  ja  selbst  nachtheilig,  weil  sich  dadurch 
wieder  ein  Theil  des  entstandenen  Sabes  ausscheidet,  denn  das- 
selbe lost  sich  in  kaltem  Wasser  leichter  auf  als  in 
heissem.  Aus  diesem  Grunde  muss  man  gleich  so  viel  Wasser 
anwenden,  als  das  Salz  zur  Auflösung  in  der  Kälte  bedarf f  und 
aus  demselben  Grunde  kann  das  Salz  nicht  durch  Abkühlen  der 
heissen  Solution,  sondern  nur  durch  Abdampfen,  in  trockner  Form 
erhalten  werden.  Es  leuchtet  nun  femer  ein,  warum  es  besser 
ist,  das  durcb  Verdampfen  ausgeschiedene  Salz  von  der  noch 
warmen  Mutterlange  zu  trennen,  als  letztere  erst  erkalten  zu 
lassen.  Lässt  man  die  Lauge  während  des  Abdampfens  kochen, 
so  bekommt  man  nicht  alles  Salz  in  einem  schönen  lockern  Zu- 
stande, sondern  ein  Theil  desselben  hängt  sich  fest  an  den  Boden 
der  Schale. 

Prüfung.  Das  wasserfreie  baldriansaure  Zinkoxyd  krystallisirt 
in  schneeweissen ,  perlmutterglänzenden,  äusserst  leichten,  der 
Boraxsäure  ähnlichen  Blättchen,  riecht  schwach  nach  der  Säure 
und  besitzt  einen  herben,  metallischen,  zugleich  an  Baldrian  er-^ 
innernden  Geschmack.  In  der  Hitze  schmilzt  es,  entwickelt  dicke 
weisse  Dämpfe,  entzündet  sich  dann,  brennt  mit  bläulich-weisser 
Flamme,  und  hinterlässt  endlich  reines  Zinkoxyd,  doch  nicht  die 
ganze  Menge,  denn  ein  Theil  davon  wird  während  des  Brennens 
mit  fortgerissen.  Die  Farbe  der  Flamme  rührt  vom  Zink  her, 
welches  sich  erst  durch  den  aus  der  Baldriansäure  geschiedenen 
Kohlenstoff  reducirt  und  dann  durch  den.*Saiierstoff  der  Luft  wie- 
der oxydirt  (verbrennt).  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  90  Theilen  Wasser  und  in  60  Theilen  Weingeist  von 
80%;  die  Lösungen  reagiren  sauer,  w^den  beim  Erwärmen  trübe, 
aber  in  der  Kälte  wieder  klar.  Kalter  Aether  nimmt  zwar  nur 
V5009  kochender  hingegen  schon  y^o  auf. 

Das  wasserhaltige  Salz  ist  im  Ansehen  nicht  von  dem  was« 
serfreien  zu  unterscheiden.  Bei  100^  verliert  es  sein  Wasser 
gänzlich  und  wird  dadurch  um  44  Proc.  leichter.  E&  löst  steh 
schon  in  44  Theilen  kalten  Wassers;  dampft  man  diese  L^smg 
durch  Kochen  ein,  so  krystalUört  wasserfreies  Salz  hmras. 
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EHreamU$m  oxydaium. 

(Zircama,     Zirkonmmoxyd  ^  Zirkonerde,) 

Formel  des  wasserfreien:  Zr^Oa. 
Formel  des  wasserhaltigen:  2  Zr^Oa  +  3  HO. 

Bereitung.  Aue  dem  Hyacmih.  3  Theile  feinpräparir- 
ten  und  geschlämmten  Hyacinth  vermenge  man  innig  mit 
0  Theilen  kohlensaurem  Kali,  setze  das  Gemenge  in  einem 
Platintiegel  einer  einstündigen  schwachen  Rothglähhitze  ans,  lasse 
erkalten,  bilde  hierauf  in  der  Mitte  der  Masse  eine  tiefe  G^be, 
ohne  jedoch  das  Metall  zn  entblössen,  lege  in  dieselbe  6  Theile 
geschmolzenes  und  zerriebenes  Kalihydrat,  stelle  den  Tiegel  wie- 
derum in's  Feuer  und  unterhalte  eine  mehrstündige  starke  Roth- 
glühhitze. Nach  dem  Erkalten  leere  man  den  Tiegel  in  eine  ge- 
räumige porcellanene  Schale  aus,  übergiesse  dik  Masse  mit  ihrem 
sechsfachen  Gewichte  Wasser,  erhitze  unter  beständigem  Umrühren 
zum  Kochen,  übersättige  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  dampfe  zur  Trockne  ab.  Die  trockne  Masse  weiche  man  in 
kochendem  Wasser  auf,  flltrire,  wasche  den  Rückstand  voll- 
ständig aus,  und  präcipitire  die  vereinigten  Filtrate  durch  Aetz- 
ammoniak  im  Ueberschuss.  Den  dadurch  erhaltenen  Nieder- 
schlag sammle  man  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  so  lange  mit 
kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Ghlorbaryum 
keine  Trübung  mehr  erleidet,  und  löse  ihn  hierauf  noch  feucht  in 
kalter  concentrirter  Salzsäure  auf.  Der  salzsauren  Lösung 
setze  man  so  viel  reine  Weinsteinsäure  hinzu,  bis  durch 
Ammoniak  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  übersättige  dann  mit 
Ammoniak,  präcipitire  mit  Schwefelammonium,  filtrire,  nach- 
dem sich  der  schwarze  Niederschlag  gesetzt  hat,  wasche  letztem 
unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft  mit  Schwefelammonium  hal- 
tigem Wasser  aus,  dampfe  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  sammt  den 
Waschwässern  in  einer  porcellanenen  Schale  zur  Trockne  ab, 
und  glühe  die  trockne  Salzmasse  so  lange  in  einem  ofllnen  Pla- 
tintiegel, bis  alle  kohligen  Theile  verbrannt  sind.  Der  Rückstand 
ist  die  reine  Zirkonerde  und  beträgt  von  3  Theilen  Hyacinth  i% 
bis  1  Vi  Theile.  —  Um  die  so  dargestellte  Erde  wieder  in  Säuren 
löslich  zu  machen,  koche  man  sie  in  einer  platinenen  oder 
porcellanenen  Schale  mit  der  dreifachen  Menge  concentrir- 
ter Schwefelsäure,  welche  zuvor  mit  ihrem  gleichen 
Gewichte  Wasser  verdünnt  worden  ist,  y,  bis  1  Stunde 
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od«  überhaupt  so  lange,  bis  vollständige  Auflösung  erfolgt  ist, 
verdünne  die  Solution  mit  viel  Wasser,  filtrire  und  präcipitire  sie 
mit  Aetzammoniak.  Den  Niederschlag  wasche  man  mit  kal- 
tem Wasser  aus,  und  trockne  ihn  ohne  Anwendung  künstlicher 
Wärme. 

Vorgang.  Der  Hyacinth  ist  basisch  kieselsaure  Zirkonerde 
=  Zr^Og  +  SiOg,  enthält  aber  stets  noch  Eisenoxyd  und  Man- 
ganoxyd, und  verdankt  diesen  seine  röthlichbraune  oder  violette 
Farbe.  Kohlensaures  Kali  ist  nicht  im  Stande,  ihn  in  der  Glüh-* 
bitze  zu  zerlegen,  sondern  nur  das  ätzende  Kali.  Platinene  Ge- 
fasse  werden  aber  vom  ätzenden  Kali  angegriffen;  man  müsste 
sich  daher  silberner  Gefässe  bedienen,  allein  ihrem  Gebrauche 
steht  wiederum  die  Schmelzbarkeit  dieses  Metalles  im  Wege. 
Berzelius  hat  diesen  Uebelstand  dadurch  zu  beseitigen  gesucht, 
dass  er  das  Mineral  in  einem  platinenen  Tiegel  erst  mit  kohlen- 
saurem Kali  eine  Zeit  lang  erhitzt,  und  dann  in  die  Mitte  der 
Masse  eine  angemessene  Quantität  Aetzkali  bringt;  letzteres  ge- 
langt dadurch  erst  nach  und  nach  zu  den  Wänden  des  Tiegels, 
wirkt  aber  auf  diesem  Wege  schon  auf  die  Kieselv^rbindung  und 
verliert  dadurch  (d.  i.  durch  die  Vereinigung  mit  der  Kieselerde) 
einen  grossen  Theil  seiner  ätzenden  (das  Platin  angreifenden} 
Kraft.  Ich  habe  mich  von  der  Zweckmässigkeit  dieses  Verfahrens 
überzeugt,  und  kann  es  daher  auch  Andern  empfehlen;  nur  muss 
das  Aetzkali  in  noch  einmal  so  grosser  Menge  angewandt  wer- 
den, als  das  Gewicht  des  Minerals  beträgt,  obgleich  dadurch 
auf  1  M.-G.  Hyacinth  =  1717  mehr  als  4  M.-G.  Kalihydrat 
(KO  +  HO  =  702)  kommen.  Eine  zweite,  unerlässliche  Be- 
dingung der  vollständigen  Aufschliessung  ist  die  feine  Vertheilung; 
blosses  Präpariren  reicht  nicht  hin,  sondern  das  Präparirte  muss 
noch  geschlämmt  werden.  —  Die  geglühete  Masse,  im  Wesent- 
lichen ein  Gemenge  von  Zirkonerde,  kieselsaurem  Kali,  freiem 
und  kohlensaurem  Kali,  sieht  wegen  des  durch  Einwirkung  des 
Kalis  auf  das  Manganoxyd,  unter  Mitwirkung  des  atmosphärische 
Sauerstoffs,  gebildeten  mangansauren  Kalis  grün  aus,  und  enthält 
ausserdem  noch  das  Eisenoxyd.  Durch  Uebersättigen  mit  Schwe- 
felsäure entstehen:  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaure  Zirkonerde, 
schwefelsaures  Manganoxydnl  (die  Mangansäure  zerfällt  nämlich 
in  Oxydul  und  Sauerstoff)  und  schwefelsaures  Eisenoxyd,  und  die 
Kieselerde  scheidet  sich  als  eine  voluminöse  Masse  aus.  Ein 
kleiner  Theil  Kieselerde  bleibt  aber  aufgelöst;  und  um  auch  diesen 
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ZU  beseitigeii,  mass  die  saure  Lauge  zur  Trockne  abgedampft 
werden.  Bei  diesem  Abdampfen  zur  Trockne  geht  nicht  bloss 
jener  Theil  Kieselerde,  sondern  auch  ein  Theil  des  schwefelsauren 
Eiseioxyds,  zumal  wenn  die  Hitze  gegen  das  Ende  hin  etwas 
stark  war,  in  den  unlöslichen  Zustand  über.  Indessen  löst  sich 
doch,  beim  Behandeln  des  trocknen  Salzes  mit  Wasser,  neben  dem 
schwefelsauren  Kali,  der  schwefelsauren  Zirkonerde  und  dem 
schwefelsauren  Manganoxydul,  der  grösste  Theil  des  schwefel- 
sauren Eisenoxyds  wieder  mit  auf;  das  Unlösliche  (die  ganze 
Menge  der  Kieselerde  und  etwas  basisdi-schwefelsaures  Eisenoxyd) 
trennt  man  durch  Filtriren.  Bedient  man  sich  zum  Uebersättigen 
der  geglüheten  Masse,  statt  der  Schwefelsäure,  der  Salzsäure,  so 
werden  die  Basen  zwar  ebenfalls  in  auflösliche  Salze  yerwändelt, 
allein  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  zersetzt  sich  das  Chlor- 
Zirkonium,  faUt  als  ein  basisches  Salz  grösstentheils  zu  Boden 
und  löst  sich  hernach  selbst  in  einem  grossen  Ueberschusse  von 
Salzsäure  nur  schwierig  wieder  auf.  Diesen  Uebelstand  umgeht 
man  bei  Anwendung  der  Schwefelsäure.  Man  darf  vor  der  Sät- 
tigung mit  Schwefelsäure,  die  geglühete  Masse  nicht  erst  mit 
Wasser  auswaschen,  in  der  Absicht,  das  meiste  Kali  zu  entfernen ; 
denn  man  würde  dadurch  einen  Theil  der  Zirkonerde  (welcher 
sich  in  dem  vorhandenen  kohlensauren  Kali  auflöst)  verlieren. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  schlägt  Ammoniak  die  Zirkonerde,  das 
Eisenoxyd  und  den  grössten  Theil  des  Manganoxyduls  als  Hydrate 
nieder;  dieser  Niederschlag  muss  desshalb  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden,  weil  heisses  die  Zirkonerde  in  einen  (com- 
pakten)  Zustand  versetzt,  in  welchem  sie  von  der  Salzsäure  nicht 
mehr  vollständig  aufgelöst  wird.  Warum  der  Niederschlag  nur 
mit  kalter  Salzsäure  zu  behandeln  ist,  erhellet  aus  den  vorhin 
mitgetheilten  Gründen.  Zur  Trennung  des  Eisens  und  Mangans 
von  der  Zirkonerde  wird  die  salzsaure  Lösung,  nadidem  sie  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Weinsteinsäure  versetzt  ist,  erst  mit 
Ammoniak  übersättigt  (wodurch  nun,  wegen  Anwesenheit  einer 
fixen  organischen  Säure,  kein  Niederschlag  entsteht)  und  dann 
mit  Schwefelammonium  präcipitirt.  Die  Zirkonerde  bleibt  dabei 
vollständig  aufgelöst  Damit  sich  die  niedergeschlagenen  Schwe- 
felmetalle beim  Auswaschen  nicht  zersetzen  (oxydiren,  in  welchem 
Falle  sie  wieder  aufgelöst  werden  würden),  muss  das  Wasch* 
wasser  stets  etwas  Schwefelammonium  enthalten.  Beim  Abdampfen 
der  von  den  Sohwefebnetallen  abfiltrirten  Flttsttgkeit  eitweicht 
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das  dbersobttäsig  zugesetzte  SchweCdammoimiin  und  Aininoluab, 
im  Rdckstande  aber  bleibt  weinsteiDsamre  Zirkonerde,  weiasleinF- 
saares  Ammoniak  und  salzsaures  Ammoniak.  Dureb  Giüben  wird 
die  Weinsteinsäure  zerstört,  Ammoniak  nebst  salzsaurem  Ammo^ 
niak  ausgetrieben  und  die  Zirkonerde  rein  zurückgelassen. 

Die  Zirkonerde  ist  in  diesem  Zustande  in  Salzsäure  sowie  in 
Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich;  dagegen 
wird  sie  yon  kochender  concentrirter  Schwefelsäure,  die  auch, 
ohne  Nachtheil  für  den  vorliegenden  Zweck,  mit  ihrem  gleichen 
Gewichte  Wassers  verdünnt  seyn  kann,  aufgenommen.  Präcipitirt 
man  sie  aus  dieser,  mit  Wasser  verdünnten,  Lösung  durch  Am- 
moniak, so  erhält  man  das  Hydrat  (2  Zr^Oa  +  3  HO),  welches 
sich;  wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht,  mit  kaltem  Wasser  zu 
waschen  und  ohne  Anwendung  einer  hohem  Temperatur  zu  trock- 
nen, in  verdünnten  Säuren  leicht  auflöst. 

Um  die  Zirkonerde  von  dem  Eisen  zu  trennen,  hat  man  auch 
empfohlen,  den  durch  Ammoniak  erzeugten  Niederschlag  mit  einer 
Auflösung  von  Oxalsäure  zu  behandeln,  welche  nur  das  Eisen 
auflösen  würde;  allein  die  Oxalsäure  löst,  wie  ich  mich  überzeugt 
habe,  auch  Zirkonerde  auf.  Ebenso  ist  die  Abscheidung  der  Erde 
durch  schwefelsaures  Kali  mit  Verlust  verbunden,  denn  das  dabei 
entstehende  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefel- 
saurer Zirkonerde  wird  von  schwefelsaurer  Kalilösung  etwas  auf- 
genommen. 

Prüfung.  Die  reine  geglühete  Zirkonerde  bildet  ein  feines, 
weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  im  Hydratzustande 
graue,  hom-  oder  gummiartige  Stücke,  die  zerrieben  ein  ziemlich 
weisses  Pulver  geben.  Durch  Glühen  erleidet  sie  keine  Verän- 
derung, leuchtet  aber  dabei  stark.  Als  Hydrat  löst  sie  sich,  wenn 
bei  dessen  Bereitung  jede  Erwärmung  vermieden  wurde,  in  ver- 
dünnten Säuren  auf;  die  Auflösungen  besitzen  einen  zusammen- 
ziehenden, sauren  Geschmack,  reagiren  stark  sauer,  färben  aber 
das  Curcumapapier  braun ;  die  salzsaure  trübt  sich  beim  Erhitzen, 
und  lässt  den  grössten  Theil  der  Erde  als  basisches  Chlorid  fallen. 
Aetzendes  Kali  und  Ammoniak  präcipitiren  die  Zirkonerde  voll- 
ständig, kohlensaures  Kali,  noch  mehr  aber  kohlensaures  Ammo- 
niak im  grossen  Uebermaasse  lösen  den  Niederschlag  wieder  auf. 
Die  geglühete  Erde  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  koh- 
lensauren Alkalien,  löst  sich  aber  in  heisser  concentrirter  Schwe- 
felsäure; diese  Lösung  wird  durch  Verdünnen  mit  Wasser  nicht 
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ZQfsetzL  Ist  sie  nicht  vollstftiidig,  sondern  scheidet  sich  daraus 
ein  weisses  Polyer,  welches  dagegen  von  Aetzkalilange  aufge- 
nommen wird,  so  ist  Kieselerde  zugegen.  Eine  gelbliche  oder 
röthliche  Farbe  des  Präparats  zeigt  Eisenoxyd  an* 
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